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I - INTRODUCTION GEMERALE

L.a méthode CNDO/2 (Complete Néglect of Differential Overlép/Z),
proposée en 1965 et 1966 par J.A.Pople,D.P.Santry et G.A.Segal
[1-5] a marqué le début du développement et de l'application en
chimie théorique des méthodes semiempiriques tenant compte de
tous les électronsvde valence.On doit cependant signaler que S.
Katagiri et C.Sandorfy [6] publierent,en 1966,un procédé assez
voisin de CNDO/2.Ces auteurs utilisaient une base d'orbitales
atomiques hybrides alors gue gsple et Coll.,émployaient des OA de
type Slater.Le cadre de ces méthodes sem%empiriques est celui de
Hartree-Fock-Roothaan mais les intégraies,ihtervénant dans les
éléments de la matrice hamiltonienne monoélectronique,sont éva-
ludes de facon plus ou moins approchée et en faisant généralement
appel & des formules empiriques.L'intérét des méthodes semiempi-
rigques réside dans leur simplicité d'application.Le temps machine
consommé lors du traitement d'une molécule est toujours inférieur
4 celui qui est nécessaire pour un calcul de type ab initio.De plus
une technique semiempirique comme CNDO ou INDO (Intermediate Ne-
glect of Differential Overlap) peut étre aisément programmée sur
un miniordinateur alors que l'exploitation d'un programme ab ini-
tio suppose l'utilisation d'un gros ordinateur.En conségquence,un
calcul semiempirique est,du point de vue prix,trés bon marché par
rapport a un calcul de type ab initio.Les méthodes semiempiriques
de type CNDO ou INDO présentent donc un tres gros avantage chaque
fois qu'il s'agit de réaliser un travail théorique portant sur un
grand nombre de composés.l'emploi de ces méthodes est particulie-
rement recommandé chaque fois qu'on s'intéresse a la variation
d'une grandeur physicochimique le long d'une série de molécules.
Mais ces méthodes semiempiriques ne sont pas seulement un moyen de
comparaison;elles permettent également des prévisions quantitatives
pour un certain nombre de grandeurs physicochimiques,pourvu que
les paramétres utilisés aient été correctement chgisis.Ce choix

est souvent délicat et la paramétrisation constitue 1l'étape la



plus importante dans la mise au point d'une méthode semiempirique.

La paramétrisation de Pople et Coll.[1-3] ne s'étend gu'aux ato-
mes des trois premiéres périodes du Tableau de Mendeleiev. Par
ailleurs,la méthode CNDO/2,proposée par ces autéurs,présente un
certain nombre de défauts.Les énergies d'atomisation [7] et les
énergies des transitions électroniques [8-11] sont,en éarticulier,
assez fortement surestimées.Divers auteurs ont cherché a amélio-
rer et a étendre la paramétrisation de Pople et Collaborateurs.
J.M.Sichel et M.A.Whitehead [12-13] ont réussi a mieux adapter
les divers parameéetres de CNDO/2 de fagon a améliorer les énergies
d'atomisation.Ces auteurs déte¥minent les intégrales biélectroni-
ques au moyen des formules empiriques de type Mataga-Nishimoto[14]
ou Ohno [15].Une technique assez analogue & celle de Sichel a été
proposée et utilisée par D.T.Clark [16] en 1968. R.J.Boyd et M.A.
Whitehead [17] ont,plus récemment ,présenté une version améliorée
de la paramétrisation de Sichel et Whitehead.Signalons que la pa-
ramétrisation de ces auteurs s'étend a la majeur partie des atomes
des quatres premieres périodes;lés atomes des éléments de transi-
tion n'étant pas pris en considération.C'est la méthode CNDO de
H.Fisher et H.Kollmar ([18] qui semble fournir,pour les hydrocar-
bures,le meilleur accord entre les énergies d'atomisation et les
géométries calculées et expérimentales.Signalons par ailleurs,que
J.Sadlej et Z.Kecki [19-20] ont reformulé les méthodes CNDO et
INDO en utilisant une base d'orbitales atomiques orthogonalisées
selon le procédé de P.0.LSwdin [21].La méthode CNDO a été adaptée
au traitement théorique des spectres électroniques par J.Del Bene
et H.H.Jaffé [22].La paramétrisation de Del Bene et Jaffé a été
étendue par divers auteurs [23-26] aux atomes de la troisiéme pé-
riode du tableau de Mendeleiev. Aussi,J.Ridley et M.Zerner [27]
ont introduit dans le cadre INDO des modifications paralléles a
celles introduites par Del Bene et Jaffe dans la méthode CNDO,
Signalons enfin que D.R.Salahub et C.Sandorfy [28,29] ont publié,
sous la désignation RCNDO , une modification de la technique de
Del Bene-Jaffé,dans laquelle les orbitales atomiqués sont des

orbitales de Rydberg.Le probléme de la détermination d'une para-



métrisation CNDO/2 capable de fournir a la fois de bonnes éner-
gies de formation et des longueurs de liaisons correctes a été
repris par A.Das Gupta et S.Huzinaga [30].Ces auteurs proposent
une nouvelle formule empirique (The Klondike Formula) pour le
calcul des intégrales coulombiennes et obtiennent,pour les hydro-
carbures,des résultats en bon accord avec l'expérience.La méthode
INDO , adaptée & la spectroscopie suivant le procédé Del Bene et
Jaffé,a été appliquée par D.N.Nanda et P.T.Narasimhan [31] a des
composés contenant le soufre.Signalons enfin,pour terminer ce pa-
ragraphe sur les modifications et extensions de CNDO-INDO ne con-
cernant pas les éléments de transition,le travail de H.L.Hase et
A.Scheig [32,33].Ces auteurs ont étendu la paramétrisation CNDO-2
aux atomes de la quatridme péridde. -

Dans le paragraphevprécédant,nous n'avons signalé que les modifi-
cations et extensions de CNDO applicables & des molécules qui ne
contiennent que des atomes du bloc s-p du tableau périodique.Les
méthodes semiempiriques,de type CNDO-INDO,ont également été adap-
tées a l'étude des complexes des éléments de transition.Nous al-
lons procéder a une bréve revue de ces travaux.Les méthodes CNDO
et INDO peuvent étre considérées comme des extensions a 1l'ensem-
ble des électrons de valence des techniques I proposégs en 1953
par R.Pariser,R.G.Parr [34] et J.A.Pople [35].A notre connaissan-
ce , la premiére étude théorique ,de‘type Pariser-Parr-Pople, des
complexes des métaux de transition est due a B.Roos [36].En 1966,
cet auteur a appliqué a Cu(NH3)§+‘et Cu(H20)2+,une technique de
type SCF , admettant l'approximation du recouvrement différentiel
nul [34,35] mais ne tenant pas compte de tous les électrons de
valence.Le procédé semiempirique de Roos ne peut donc pas étre
rangé parmi les techniques CNDO-INDO . Une technique de type CNDO,
applicable aux complexes des métaux de transition a été proposée,
en 1968 , par J.P.Dahl,H.Johansen [37] ét C.J.Ballhgusen {38].Au
moyen de cette technique,ces auteurs ont étudié la structure des
anions chromate et permanganate.D'autre part,C.A.L.Becker,J.P.Dahl
et I.Trabjerg ont appliqué ce procédé aux complexes tetraedriques
TiCl, [39,401 et VCl, [41]. D.A.Copeland et C.J.Ballhausen [42]




ont ultérieurement étudié VCl4 au moyen d'une version sans con-
trainte de spin du procédé de Dahl-Johansen-Ballhausen.Egalement
D.A.Copeland [43] a appliqué cette technique CNDO sans contrain-
te de spin aux anions Mnoi~ et Croi— . Une autre tentative pour
mettre au point des techniques semiempiriques tenant compte de
tous les électrons de valence,admettant 1'approximation du recou-
vrement différentiel nul,et applicables aux complexes des métaux
de transition,a été développée par R.D.Brown,B.H.James,M.F.O'Dwyer
et K.R.Roby [44-49]1.Ces auteurs ont utilisé les méthodes NDDO et
MCZbO qui sont des variantes de CNDO.Les anions permanganate et
chromate ont été été étudiés,par ce groupe d'auteurs,au moyen de
CNDO [50] et MCZDO [51].Browgget ses collaborateurs [52] ont éga-
lement éxaminé , dans le cadre CNDO , l'effet , sur les anions per-
manganate et chromate,du champ électroétatique créé par le réseau
cristallin . Les techniques NDDO et MCZDO , méme si elles admettent
les approximations CNDO ou INDO , s'éloignent généralement de la
formulation initiale de Pople-Santry-Segal.A partir de 1970, le
groupe de D.W.Clack [53-571 a appliqué aux complexes des métaux
de transition de la quatriéme période une technique CNDO sans
contrainte de spin,dont le formalismé prolonge directement celui
de Pople et Coll..En 1974,Claék [58]1 a développé dans le méme
esprit,une méthode INDO sans contrainte de spin et celle-ci a été
appliquée [59-61] a de nombreux complexes.Dans la ligne des trpa-
vaux de Clack,F.Choplin et G.Kaufman [62] ont proposé une méthode
semiempirique appelée GTO-CNDO/2 utilisant une base d'OA gaussien-
nes.Cette méthode a été appliquée par J.Y.Saillard,D.Grandjean ,
F.Choplin et G.Kaufman [63] a une série de composés sandwich et
semi-sandwich du chrome . En 1973,D.R.Truax,J.A.Geer et T.Ziegler
[64-65] ont publié,sous le nom ODIN,une méthode admettant les }
approximations INDO mais ne contenant aucun paramétre empirique.
Ce procédé INDO non empirique a été appliqué pér Truax,Geer et

Ziegler [66] a quelques halogénures du titane et du vanadium .

Les études théoriques que nous venons de mentionner ne concernaient

que les complexes des métaux de transition de la quatriéme pério-
de.Divers auteurs ont,cependant,étendu la paramétrisation CNDO-

INDO 3 quelques uns des éléments de transition des cinquiéme et




sixieme périodes du tableau de Mendeleiev.Citons,parmi ces tra-
vaux , celui de W.M.Van der Lugt [67].Cet auteur a décrit une te-
chnique INDO modifiée dans laquelle les intégrales coulombiennes
bicentres sont détermindes empiriquement a l'aide de la formule
de Dewar [681.Van der Lugt a traité une série d'anions complexes
du cuivre,du palladium,du platine et du rhodium.Des techniques
CNDO ont également été utilisées par H.Kato et S.Sakaki [69-71]
pour la détermination des OM de dei—'et dez_.signalons enfin
que J.F.Labarre et son groupe [72-77] ont,récemment,entrepris une
édtude CNDO des complexes de Cr , Fe , Ni , Pd et Pt avec des coor-
dinats phosphorés de type P(X,Y,%).La technique CNDO/2 de ces au-
teurs s'inscrit dans la ligre de celle proposée par Clack,Hush et
vandle [55] ; elle differe du procédé de ces auteurs,par le fait
que 1l'exposant des orbitales np du métal de transition est , dans

chaque cas , optimisé par un ensemble de calculs moléculaires.

Dans les deux paragraphes précédents,nous avons tenté de faire le
point sur les diverses modifications et extensions des méthodes
CNDO et INDO.Notre revue bibliographique ne prétend pas étre
exhaustive et nous renvoyons,pour les compléments souhaitables,
aux ouvrages [78-82] traitant des méthodes semiempiriques tenant
compte de tous les électrons de valence.ln fait se dégage de notre
revue biblLiographique c'est qu'if n'éxiste aucune paramétrisation
de Zype CNDO-INDO couvrant L'ensemble du tabfeau périodique de
Mendefeiev.Ceci reste vrai lorsqu'on se restreint au bloc s-p ou
au bloc d des éléments de transition.le travaif présenté dans La
premiére partie de ce mémoire constitue une Zentalive pout oten-
dre La paramétrisation CNDO/2 de Pople,Santry et Segal [1-4] a
tous Les atomes de La classification pérniodique.Tout au long de
cette premiere partie de notre travail et plus particuliérement
lors de la recherche d'une paramétrisation acceptable,nous nous
sommes laissés guider par 1'idée suivante . Considérons une molé-
cule MX ; si X parcourt le tableau périodique alors que M reste
invariant,les propriétés physicochimiques de MX présenteront une
tendance a varier parallélement & celles de X .C'est cette pério-

dicité dans la variation des propriétés moléculaires qui fait tout




1'intérét,pour le chimiste,de la loi de Mendeleiev.Cette loi de
périodicité constitue,avec la représentation des molécules par

des formules développées,l'un des deux piliers de la chimie théo-
rique non quantique.La relation entre les propriétés de X et ae

MX dépend essentiellement de la structure de MX ; structure dont

la formule formule développée donne une représentation topologi-
gue.Dans son livre "Inorganic chemistry",R.T.Sanderson [83]1 a
illustré de fagon partlcullerement claire,cette perlodlclte des
propriétés moléculaires.Nous exigerons donc de notre paramétrisa-
tion CNDO/2 universelle (CNDO/2-U) qu'elle soit capable de repro-
duire cette péricdicité.Une telle méthode , simple , applicable a
n'importe quel type de compqiés et capable de traduire la loi
périodique au niveau des propriétés moléculaires présente,a notre
avis,un réel intérét comme moyen de comparaison” et de classement
des faits chimiques , méme si les valeurs qu'elle fournit , pour les
diverses observables , s'éloignent des valeurs expérimentales.Nous
présenterons dans le deuxiéme chapitre de ce mémoire , le formalis-

me et les résultats de cette méthode.

La deuxiéme partie de notre travail,et qui sera présentée dans

le troisiéme chapitre de ce mémoire,sera consacrée a 1'adaptation
de la méthode CNDO/2-U & l'étude du diamagnétisme moléculaire .
pour situer le travail qu'on se propose de faire nous allons pré-
senter une bréve revue bibliographique de la question.

La théorie quantique du diamagnétisme moléculaire fut développée
par J.H.Van Vleck [84] de 1927 53 1930.La formulation de Van Vleck,
pour le calcul des susceptibilités diamagnétiques,repose sut la
méthode des perturbations et nécessite la connaissance exacte des
fonctions propres et des valeurs propres,en 1'absence de champ
magnétique,de tous les états stationnaires du systéme moléculaire
traité.Dans la pratique,les diverses fonctions propres et énergies
propres de 1' hamiltonien total ne sont connues {ue de facgon appro-
chée et en nombre limité.Ainsi,le procédé de Van Vleck conduit a
une susceptibilité non invariante par rapport au choix de l'ori-
gine des coordonnées. Aprés les travaux de Van Vleck,en 1937,[85]

London réussit a adapter 1la methode de Hiickel au traitement du




diamagnétisme moléculaire et introduisit , a cette occasion, la
notion d'orbitale atomique invariante de jauge (OAIJ) . Une OAIJ
peut étre considérée comme une orbitale atomique approchée pour
un atome isolé en présence de champ magnétique homogene et cons-
tant.London construisait les OM a l'approximation CLOA sur une
pase d'OAIJ et obtenait ainsi une susceptibilité de cycle stric-
tement invariante dans une transformation de Jauge ou dans un
changement d'origine.En 1941,H.Brooks [86] a reformulé la méthode
de London en introduisant les recouvrements entre atomes chimi-
quement liés.La méthode de London a été appliquée ;éntre 1951 et
1953 , & un grand nombre de systémes conjugués par:G.Berthier,M.
Mayot,B.Pullman et A.Pullmag%[87—88] d'une part etcR}McWeeny [89]
d'autre part.Les OAIJ furent utilisées,en 1957,par J.A.Pople [90]
dans une étude théorique de la constante d'écran magnétique liée
aux protons de la molécule H, .En 1958,1a méthode de London a été
adaptée au calcul des composantes du tenseur d'écran des protons
1ids a un systéme conjugué par J.A.Pople [91] et R.McWeeny (92].
Ces deux travaux marquérent l'introduction des OAIJ dans 1'étude
théorique des déplacements chimiques . Pour tenter de donner une
interprétation théorique a la systématique additive de P.Pascal
[93], J.A.Pople [94] a développé une théorie générale du diama-
gnétisme moléculaire entre 1962 et 1965 . J.Gayoso et A.Boucekkine
ont montré [95] , en 1971, que les susceptibilités et déplacement
chimique = obtenus au moyen des méthodes de Hiickel autocohérentes
(MHAC) sont nettement meilleurs que ceux fournis par la simple
méthode de Hiickel.Ces auteurs ont ,de plus ,montré que l'invarian-
ce par rapport au choix de l'origine est strictement respectée,

ce qui n'est pas toujours le cas avec des procédés plus élaborés.

Signalons aussi les travaux récents du groupe de J.Hoarau [96-100]

qui a adapté la méthode étendue de Hliickel , R.Hoffman ([101] , au

calcul des susceptibilités diamagnétiques et déplacements chimi-

ques de RMN . Parmi les développements du diamagnétisme moléculaire

réalisés dans le cadre de Hiickel,l'on doit signaler également le

calcul des hypersusceptibilités de cycle réalise derniérement dans

notre laboratoire [102]par J.Gayoso et coll.




pans le paragraphe précédent,nous avons présenté une revue des
calculs,en méthode de Hiickel et sur une base d'OAIJ , de diamagné-
tisme moléculaire.Dans ce paragraphe nous présenterons 1l'étude

du diamagnétisme moléculaire & 1'aide des méthodes semiempiriques.
La méthode de Hartree-Fock-Roothaan peut étre adaptée , sur une
pase d'OAIJ , a 1'étude du magnétisme moléculaire.Les équations de
Roothaan gardent la méme forme qu'en 1'absence de champ magnéti-
que.Les difficultés apparaissent dans la mise en pratique d'un

tel procédé . Ces difficultés sont lides au fait que la modifica-
tion des OM dues & la présence du champ se répercute sur la matri-
ce densité dans la restriction CLOA de Roothaan.Le probleme n'est
plus celui d'une perturbati&ﬁ classique car il n'est pas possible
d'obtenir l1'hamiltonien de Roothaan dépendant du champ en ajoutant
un terme de perturbation a 1l'hamiltonien monoélectronique de ce
systéme non perturbé.On dit qu'il y a couplage entre 1'hamiltonien
du systéme perturbé et les vecteurs propres.Divers auteurs ont
développé des méthodes coupléesde Hartree—-Fock (CHF) applicables
aux perturbations électriques [103-105] et magnétiques [106-109].
Les techniques CHF les plus connues sont cellés proposées par G.
G.Hall et A.Hardisson [1061 , R.M.Stevens,R.M.Pitzer et W.N.Lips~-
comb [110] et celle de G.Diercksen et R.McWeeny [111}.L'emploi de
ces techniques CHF est laborieux,une méthode moins rigoureuse,dans
laquelle le couplage est éliminé,est souvent utilisée.Cette métho-
de ne tenant pas compte du couplage entre l'hamiltonien et les
vecteurs propres est appelée méthode des perturbation non couplée
de Hartree-Fock (UHF)[112].La premiere tentative pour reformuler
la théorie de London a l'aide de UHF est due a D.W.Davies [113-
1141.G.G.Hall et A.Hardisson [106] ont appliqué la théorie de Lon-
don & une technique CHF semiempirique basée sur l'utilisation 4'OM
7 localisées.Ces auteurs ont calculé les déplacemeﬂts chimique des
protons.Une version autocohérente et non couplée de la méthode de
London a été publiée par A.T.Amos et H.F.Roberts [115].Ces auteurs
calculent numériquement les susceptibilités = .La méthode semi-
empirique non couplée de Amos et Roberts a été appliqué a une sé-
rie étendue de polyacénes par P.Lazzeretti et F.Taddei [116] .

Une méthode non couplée et basée sur l'emploi d'OAIJ a été propo-




sée par Gayoso et Boucekkine [117].Cette méthode semiempirique de
pople (SCF-n) a été appliquée , par ces auteurs , au calcul des
susceptibilités = de quelques hydrocarbures conjugués alternants
et non alternants . Des calculs SCF-1I couplés des susceptibilités =
des polyacénes ont été étudiés par T.G.Edwards et R.Mc Weeny (1181}
ainsi que par Lazzeretti et Taddei [119] . La méthode SCF-1 et la
technique des perturbations couplée de Hall et Hardisson ont été
appliquées par C.Giessner-Prettre et B.Pullman [120] & 1'étude du
diamagnétisme w des hétérocycles conjugués d'intérét biochimique.
Ce travail a été repris et complété par Boucekkine et Gayoso [1211
ces derniers ont effectué leurs calculs au moyen de la technique
SCF de Stevens,Pitzer et Lipscgmb (1101 (SPL) . Le diamagnétisme
des composés conjugués enneagonaux a été étudié par O.Ouamérali et
J.Gayoso [122-1241 au moyen d'une technique SCF-1 couplée de type
SPI, . Une étude analogue a été réalisée par B.Maouche et J.Gayoso
[125,126]1 sur une série étendue d'hétérocycles insaturés du bore
et de l'azote .

Les OAIJ ont également été utilisées dans les méthodes semiempiri-
ques tenant compte de tous les électrons de valence ou de tous les
&lectrons . Ces méthodes permettent de traiter les propriétés magné-
tiques de toute la molécule et non pas du systéme n seulement . Les
méthodes CNDO et INDO , sur une base d'OAIJ , ont été appliquées en
1969 par W.R.Bley [127] a la détermination des susceptibilités
diamagnétiques moyennes et des anisotropies des molécules diatomi-
ques . Ce travail a été étendu , en 1978, par Boucekkine et Gayoso
[128,129] & quelques hydrocarbures saturés et insaturés dont le
plus volumineux est le benzéne . Ces auteurs ont tenu compte des
intégrales bicentres qui étaient négligées dans le procédé de Bley
et ils ont discuté l'origine de l'anisotropie du benzene perpen-
diculairement au plan de cette molécule . D'autre part A.Boucekkine
[130] a appliqué le procédé de Bley , en modifiant la paramétrisa-
tion CNDO/2, a une série de cing composés organiques (benzéne , ful-
véne , pyridine , pyrrole et furanne) . La méthode CNDO/LD développée
par J.Gayoso [131] a été adaptée au magnétisme moléculaire par M.
Nait Achour et A.Boucekkine [132] . La méthode CNDO/2 a également
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été utilisée dans les calculs des susceptibilités moléculaires

non basées sur l'emploi d'OAIJ . C'est ainsi que A.J.Sadlej [133]

a traité une série de molécules diatomiques au moyen de la tech-
nique de perturbation variation proposée par M.Karplus et H.Kolker
[134]1 . Signalons que ces calculs ne sont pas strictement indépen-

dants du choix de l'origine . La méthode CNDO a aussi été utilisée

<

dans les calculs des polarisabilités électriques [135,136]1 a l'aide.

des méthodes de perturbation . Signalons enfin les travaux , réalisés
dans notre laboratqire » par T.Benlecheb [{137] et A.Outafout [138].
Le pfemier travail porte sur l'utilisation du diamagnétisme molé-
culaire , en méthode ab initio, basé sur l'emploi de Gaussiennes
sphériques flottantes invariantgé de jauge . Le seconéggst une ex-
tension du calcul des susceptibilités et hypersusceptibilités =

des composés conjugués .

A notre connaissance , la technique des perturbations couplée (CHF)
de Diercksen et McWeeny [111] n'a jamais été appliquée a la métho-
de CNDO/2 pour l'étude du diamagnétisme moiéculaire . Cette méthode
est itérative mais ne cécessite pas la résolution d'un systéme
linéaire qui demande beaucoup de place en mémoire de l'ordinateur.
Nous nous proposons d'appliquen cette Zechnique des perturbations
a La méthode CNDO/2-U pour Le calcul des Asusceptibifités diamagné-
tiques et des anisotropies de quelques molécules organiques et mi-
néerafes . Le procédé que nous proposons présente un double intérét,
on pourra étudier le diamagnétisme moléculaire de composés de gran-
de dimension et formés d'atomes appartenant a n'importe quelle
période du tableau périodique car la paramétrisation que nous pro-
posons dans le deuxiémé chapitre (CNDO/2-U) couvre l'ensemble du
tableau de Mendeleiev.
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I1- LA METHODE CNDO/2 UNIVERSELLE
( CNDO/2-U )

1°- I NTRODUCTIQN

e e o e o - e e o e et s S it o e

La méthode CNDO/2 proposée en 1965 et 1966 par J.A.POPLE,D.P.SAN-
TRY et G.A.SEGAL [1-5] a marqué le début du développement et de
1'application en chimie théorique des méthodes semiempiriques te-
nant compte de tous les électrons de valence.Le cadre de cette
méthode est celui de Hartree-Fock-Roothaan mais les intégrales,
intervenant dans les éléments e la matrice hamiltonienne monoélec-
tronique,sont évaluées de fagon approchée et en faisant générale-
ment appel a des formules empiriques.L'intérét des méthodes semi
empiriques réside dans leur simplicité d'application .Le temps
machine consommé lors du traitement d'une molécule est toujours
trés inférieur a celui gui est nécessaire pour un calcul de type
ab initio.En conséquence,un calcul semiempirique est toujours,du
point de vue prix,trés bon marché par rapport a un calcul de type
ab initio.Les méthodes semiempiriques présentent un tres gros
avantage chaque fois qu'il s'agit de réaliser un travail théorique
portant sur un grand nombre de composés;aussi leur emploi est treés
particuliérement recommandé chaque fois qu'on s'intéresse a la
variation d'unegrandeur physicochimique le long d'une série de
molécules.Mais ces méthodes semiempiriques ne sont pas seulement
un moyen de comparaison;elles permettent également des prévisions
quantitatives,pour un certain nombre de grandeurs physicochimiques,

pourvu que les parametres utilisés aient été correctement choisis.

La paramétrisation CNDO/2 de Pople,Santry et Segal ne s'étend qu’
aux atomes des trois premiéres périodes du Tableau de Mendeleiev.
Par ailleurs,la méthode CNDO/2 proposée par ces auteurs présente
un certain nombre de défauts.Les énergies d'atomisation et les
énergies des transitions électroniques sont,en particulier,assez
fortement surestimées.Divers auteurs ont cherché é_améliorer et a
étendre la paramétrisation de Pople,Santry et Segal.Un fait se
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dégage de notre nevue biblLioghaphique [6] c'est qu' il n'éxiste
aucune paramétirisation de type CNDO couviani L'ensemble du tableau
périodique.le travail présenté dans ce chapitre constitue une ten-
tative pour étendre La méthode CNDO/2 a tous fes atomes de La clas-
sification périodique.Tout au long de ce travail et plus particu-
lidrement lors de la recherche d'une paramétrisation acceptable,
nous nous sommes laissés guider par 1'idée suivante: considérons
une molécule MX,si X parcourt le tableau périodique alors que M
reste invariant,les propriétés physicochimiques de MX présenteront
une tendance a varier parallélement 4 celles de X.Cette périodicité
dans la variation des propriétés moléculaires constitue 1'intérét,
pour le chimiste,de la loi de Mendeleiev.Cette loi périodique est,
avec la représentation des molécules & l'aide des formules dévelop-
pées,l'un des deux piliers de la chimie théorique non quantique.

La relation entre les propriétés de X et de MX dépend essentielle-
ment de la structure de MX; structure dont la formule développée,'
donne une représentation topologique.Dans son livre "Inorganic
chemistry" ,R.T.Sanderson [7] a illustré,de fagon particuliérement
claire,cette périodicité des propriétés moléculaires.Nous exigerons
donc de notre paramétrisation CNDO/2 étendue qu'elle soit capable
de reproduire cette périodicité.Une telle méthode,simpie,applica—
ble & n'importe quel type de composés et capable de traduire la

loi périodique au niveau des propriétés moléculaires,présente,a
notre avis,un réel intérét comme moyen de comparaison et de clas-
sement des faits chimiques,méme si les valeurs qu'elle fournit,
pour les diverses observables, s'éloignent des valeurs exactes.
Dans la suite de ce chapitre,nous présenterons le formalisme ain-

si que quelques résultats obtenus au moyen'de notre méthode.

2°-FORMALISME ET PARAMETRISATION

—--—————--—————————-—————-——--——_-———————-v~~--———-—~——-—

Le formalisme de la méthode CNDO/2-U ne differe pas fondamen-
talement de celui de CNDO/2. Quelques points particuliers appa-
raissent cependant,dus essentiellement au fait que CNDO/2-U doit

étre applicable aux éléments du bloc sp comme a ceux du bloc d.
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A - UTILISATION_DE LA NOTION D'ATOME FICTIF:
L'hamiltonien d'un systeme polyélectronique‘S‘écrit:

H(1,2,...,0) = » h(u) + S: = (II-1a)

u=1 LBV Tuv

'n est le nombre diélectrons du systéme et h(p) l'opérateur hamil-

tonien de 1'électron p supposé seul dans le champ des noyaux,il

est défini par: ] ) , .
. A _

h(u) = -5=a() - 2 Vo(n) . (II-1b)

s=1 E

N étant le nombre d'atomes et X§(u) le potentiel éxercé par le

noyau S sur 1l'électron u.Si les orbitales moléculaires (OM) sont

-développées sous forme d'une combinaison linéaire d'orbitales

atomiques (CLOA),les équations'de'Hartree—Fock—Roothaan (HFR) au-

ront la forme [2,3] matricielle suivante:
(II-2a)

Ces équations déterminent les vecteurs C, des coefficients Cys

k

associés a chaque OM ¥ ainsi que les énergies e, correspondantes.

k k

rs 25 EE ptu( o ¢ lo 00> = % <o 0 [0 o >) (II-2b)

S est la matrice des recouvrements dont les éléments sont donnés

par:

S (u)]¢ (u)> (1I-2c)

rs

et: . h

(u)lh(u)l¢ (u)> . (I11-24)

H*H*

rs

P., Sont les éléments de 1la matrlce des den51tes electronlques et
des ordres de llalsons. ‘
L'approximation au recouvrement dlfferentlel nul (RDN ou NDO en

anglais) introduite par R.G.Parr [8] peut étre formulée par:

x - :
Qr(u).és(u).dtu = 6rs¢r(u).¢s(u).d1u . (II-3a)

Cette approximation permet d'annuler toutes les intégrales biéléc—

troniques non coulombiennes et toutes les intégrales de recouvre-
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ment

< P d ¢ 9 0] > = [ 3

s! t u rs tu I A rt

*
<o_|o > =8 (II-3c)
r S rs

L'utilisation de 1'approximation RDN (II-3a) transforme la matrice
S en la matrice unité,ainsi les équations (II-2a) prennent la for-
me suivante:

§:|Ck = ek |Ck ) | (II“4a)

o : _
Fog ™ hrs = 2 Per¥rs t %cs g?r PeeTre (II-4b)

Les équations (II-4) ainsi obtenues ne sont plus invariantes dans
une transformation unitaire (h;%ridation ou rotation des triedres
locaux) .L'introduction du RDN a détruit 1'invariance des équations
HFR. Pople [1,2] a montré qu'une telle invariance peut &étre réta-
blie simplement au moyen d'une approximation supplémentaire carac-

téristique de la méthode CNDO:

. . . . - _
Quelque soit 1'0A ¢r de l'atome R: Y (R)r (R) YRR (II-5a)
Quelque soit 1'OA @r de l'atome R et

: ] L] . - —
quelque soit 1'OA o de l'atome S : YL (R)s(S) Yrs (II-5b)

" On supposera ainsi que les intégrales biélectroniques coulombien--
nes y__ ne dépendent pas de la nature des OA o et o mais seule-

ment de celle des atomes R et S portant,respectivement,ces OA .

Dans le cadre de la méthode CNDO/2 de Pople-Santry-Segall1,2]
a4 toutes les OA nsnpnd d'un atome R correspond la méme intégrale
Yrr® L@ méthode CNDO/2 proposée par ces auteurs n'est applicable
q'aux atomes des trois premiéres périodes du tableau de Mendeleiev,
Les OA (n-1)d n'interviennent donc pas dans la méthode CNDO/ZIde
Pople-Santry-Segal.Les OA (n-1)d interviennent par contre dané'la
méthode CNDO/2-U que nous proposons,lorsque l'atome R considéré
est un élément de transition noté T. Si T(n_1) et T représentent.
~les niveaux (n-1)d et nsnpnd alors pour chaque atome de transition
T ,nous distinguerons trois intégrales coulombiennes monocentres

de valeurs différentes,celle Yo T correspondant a la
(n=1) (n-1)
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répulsion entre deux électrons de la sous couche (n-1)d ,celle de

correspondant a la répulsion entre deux électrons de la cou-

Yp
chg gxterne nsnpnd et YTnT(n—1) traduisant enfin la répulsion.entre
un électron de la couche nsnpnd et un électron de la sous couche
(n-1)d. ' ' _
par ailleurs,le potentiel créé par un élément de transition sur
un électron u 5 |

' Vo lu) = ZT'?iTF) (II-6a)

ou ZT est le nombre d'électron de valence de l'atome T (élément
de transition) sera décomposé en deux parties correspondant res-

pectivement aux charges de codar créées par T et T car:

(n-1)
ZT = ZT + ZT (II-6Db)
(n-1) n

Ainsi le potentiel (II-6a) se décomposera en deux termes:

VT(u) =V, (u) # Vi () (II-6C)
{(n-1) n

Compte tenu du fait que 1'opérateur intégration est linéaire,on

’, » . ’ * :
peut décomposer aussi l'integrale <®r|VT]¢r> en une somme de deux
intégrales:

T r

* * *
<<I)r!VTl¢r> = <q>r|V d > = <¢r§]VT |®r> (I1-64d)
(n-1) n

On admettra que le procédé de Pople et Segal [2],peut étre étendu
aux intégrales intervenant dans (II-6d);si ° est@une OA de l'ato-
me R du bloc s-p on aura: |

<e_|v :

loe > = 2, v (II-7a)

Tin-1y F (n=1) (n-1)

et <¢:|an|¢r> = zTn.yRTn (II-7b)
Dans notre modéle,l'intégrale <¢:|VS|¢r> peut avoir six formes
différentes [6]1 car aussi bien l'atome S que l'atome R, qui porte
1'0A ¢ ,peuvent étre soit des éléments de transition soit des
éléments du bloc s-p.

Nous avons commencé [6] par reformuler les équations CNDO/2 avec

le formalisme précédant.L'introduction des éléments de transition
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affecte la forme des équations CNDO/2, cependant,d'importantes
modifications seront nécessaires a apporter dans le programne de
calcul.En effet,nous avons obtenu: trois formes possibles pour’
Frr et dix pour Frs [6].Nos équations différent de celles de Pople
du fait qu'elles contiennent des termes supplémentaires 4’ intérac-
tion entre électrons (n-1)d et ceux de ns np nd.

Nous avons cherché & éviter ces importantes modifications dans le
programme.ln examen attontif,des diverses formules de F, et F,
ainsi obtenues,montre qu'il est possible de conserver,pour notre
méthode CNDO/2Z-U,Le méme formalisme que celud de CNDO/2.18 sufgit,
pour cela,de considérern que chaque teément de transition T résulle
de La superposition de deux atgieA fictifs T -1 et T ayant Les
mémes coordonnées spatiatles. L fournira a Ea base 324 0A (n-1}d
et T, celles des sous QOuChQA ns np nd.La matrice F sera définie

de la méme maniere qu'en méthode CNDO/2:

_ 1 - -
Frr - er * ((QR - ZR) - i(prr 1))'YRR * g%%(QS ZS)YRS
- (I1-8a)
- 1 ° _ 1 _
Fie ™3 (B§ * BS)'Srs "2 PrstY¥rs (I1-8b)

QR indique la densité électronique totale de l'atome R, Xpp indi-
que 1 électronégativité de Mulliken de 1'0A . et-8° un parametre
empirique caractérisant 1' atome R en méthode CNDO/Z Enfln on peut
remarquer que l'énergie de répulsion entre coeurs peut étre cal-

culée simplement:

~

o2 = | — (=), Tle® (I1-9a)

puisque l atome de transition T se comporte comme une superposi-.
tion de deux atomes fictifs.L' énergie totale de repu151on entre

coeurs est donnée par:
ZRZS 2
E. = e © (1II-9b)

N R+S d

RS
dRS#O

Dans l'équation précédante dRs*O exprime le fait que nous ne de-
vons pas tenir compte de la répulsion entre 2 coeurs ayant les

mémes coordonnées,par exemple T _. et T .
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E conclusion,l'on peut dire que l'!utilisation des atomes fictifs
n

ous a permi de conserver les équations CNDO/2 pour notre méthode.
n
Ce formalisme peut étre étendu aux Lanthanides,nous aurons trois

atomes fictifs Tn_2 : Tn_1
(n-1)d et nsnpnd.

et Tn pour les niveaux respectifs (n-2)£t,

B - CALCUL DES INTEGRALES EN METHODE CNDO/2-U:

Nous avons utilisé,comme en méthode CNDO/2,une base d'OA réel-
les de Slater.Ces orbitales sont définies ([9-12] par:

® (£,9,9) = R ,(X).0, (8).0 () (I1-10)

n*,l,m n* 4

Ces OA s'expriment,pour la 4ém§%et Géme période [13],en fonction
d'un nombre quantique effectif n* non entier: n* est égal,respec-
tivement,a 3,7 et 4,2 pour la 4éme et 6éme période.

L'extension de la méthode CNDO/2,a l'ensemble des éléments du ta-
bleau périodique,nécessite 1l'extension du calcul des intégrales:

de recouvrement et des intégrales coulombiennes.Une difficulté
supplémentaire apparait lors du calcul de ces intégrales pour les
é1éments des 4éme et 6éme périodes dont le nombre quantique n* est
non entier.Nous présenterons ce paragraphe en trois parties,la pre-
miére sera consacrée au calcul des intégrales de recouvrement,la
deuxieme sera consacrée au calcul des intégrales coulombiennes et
la derniére partie sera consacrée & l'étude de ces intégrales pour

les éléments ayant un nombre quantique non entier.

a)-Calcul des intégrales de recouvrement:

L'approximation RDN élimine la matrice S (des recouvrement) des
équations de Hartree-Fock-Roothaan (II-2a).Cependant,malgre l'uti-
lisation de l'approximation RDN,la méthode CNDO/2 utilise la matri-
ce des recouvrements puisque 1'élément S.o intervient dans 1'ex-
pression de Frs (II-8b).Le programme de calcul CNDO/2 proposé par
Pople et Beveridge [14] utilise,pour ce type d'intégrales,des for-
mules analytiques de type Mulliken.L'introduction des OA des 4éme,
S5eme et 6&me périodes va augmenter considérablement le nombre des

formules analytiques,qui atteint 820.Un travail considérable aurait
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été nécessalire pour établir,une a une,l'ensemble de ces formules
et pour les programmer par 1a suite.Pour celd,nous avons chernché
un procéde tout & fait général pour Le cafeul de ces intégrales.

L'intégrale de recouvrement définie en (II-2c) met en jeu deux OA

de type (II-10) ou: n+k B ‘
R (r) = L28) },prnq.e_glC (IT-11)
B ((2n)1)?

g est 1'exposant de Slater obtenu au moyen des constantes d'écran:

- i . }/ ‘ 1-m X
21+ (A-m) ! 2(m+1)! . m u B
®l,m(3)- [ ] 5 .S1n (8)12:; Clmu.cos (&) (II-12)
. u=0

2 (1+m) ! 7

;

dans l'expression précédante eﬁﬁdans la suite de ce paragraphe,le
nombre quantique m est pris en valeur absolue.Les coefficients des
polyndmes associés de Legendre, C, .~ ,ont été obtenus par identi-
fication de 1l'équation (II-12) avec les premiers polyndmes de Le-
gendre associés.Dans le tableau II-I nous avons reporté les valeurs
de ces coefficients pour les OA du type s , p , d et f‘correspon— ’

dant aux valeurs respectives de 1 : O, 1, 2 et 3. ‘

TABLEAU II-I: Coefficients des polyndmes associés de Légendre

i
l

1=0 | Cypo= 8
1=1 C100= 0 C101='8
Ci10= 4 '
1=2 C200=—4i C201= 0] _C202= 12
Cl10™ Cyy1=12
Ch20™ 4
1= = =- = =
3 1Ci00= 0 C3017712 C302 C303™ 20
Ci10="6 €314 O C312730
C320° Cy,4720
C3307




—ime ' (II-13)

1
(p) = —F7=-€
bat®) = 750

gi on désigne par N et Nl,m
ent dans (II-11) et (II-12),1'0A de Slater (II-10) peut

les constantes de normalisation qui

. apparaiss
g'écrire sous une forme_développée:
l_—m
_ n-1 - &r . m u _
®(pp=¢nfl’m(r,9,@)—Nnr .e .Nl'm51n (9);—.Clmucos (SL¢m(¢) (IT-14a)
u=0

r , 9 et ¢ sont les coordonnées polaires sphériques de 1'électron

noté p.Uredeuxieme OA portant le méme électron p intervient dans

1'intégrale de recouvrement .Les fonctions en ¢ des deux OA sont

orthogonales: o
. ¢m(¢)-¢mxwléd¢==5mm. (II-14b)

Cette relation d'othogonalité exprime le fait que .2 OA ne peuvent'
se recouvrir que si elles possédent toutes les deux le méme nom-
bre quantique m.Cette condition est souvent appelée la condition
de symétrie.En effet,si deux OA possédent le méme nombre quanti-
que m , alors elles possédent soit un plan de symétrie commun (I} .
soit un axe de symétrie commun noté (o) .Pour cette raison,nous

écrirons la deuxiéme OA @'(p) avec le méme m que la premiére:
¥ = Q@ * 191 v =
@' (o) (2R el)

(n'-1) -g'r’ . Mmoo, 5— v ' 1 _
N, .e Ny, sinT(e") Ciuo, COS (8 L¢m(¢ ) (II-14c)

Les OA ®(p) et @'(p) sont respectivement portées par les atomes
A et B séparés par une distance R.La figure suivante représente
l'electron p dans le repere formé par les deux atomes A et B.

X x!

TR ST AN Sl P e S W P PP TG GBS S P MBS B S ey

y
Figure I1-1: Un éfectron p dans un repére formé par 2 atomas A

et B.
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Nous utiliserons les coordonnees elliptiques pour le calcul des ﬁ
intégrales de recouvrement.Ces coordonnées sont définies par les |
|
\

relations suivantes:

r + '

o= — nell,+o D (II-15a) ;
R - . L ;
- ' : :
v = 3 L ve l-1,+1] ? (II-15b) |
R :
¢ =9 = 9 9 €[0,2n] : (II-15c)

Les relations de passage des coordonnées elliptigues aux coordon-

nées polaires sphériques sont: T }
i |

r = —}}(pﬂ;) (I1-16a) =  r'= %(u-v) if (II-16b)
coss = 4T HY - (II-16¢C) cossf=52;;l (II-164d)
utv ) H -V
X _ 5
2 — 2 . 2 - 2
sing = CCu .1)(1 2 )]_(II—16e) sin9'={(9 D -v?) ] (II-16£E)

fu +v) (u—v)

En fonction des coordonnées elliptiques,les équations (II-14) se

mettent sous la forme suivante: .

v m
-1 2
| _ B _ B Lu?=-1)(1-v2) 12
®(p) =N 2(u+vq?eXP[ £5 (u+v) IN, o (u+v)™ )
1-m 4 ' | '
(T+uv) ; (II-
)— clmu'( £ ) ¢m(¢;) | e
u=0 . Y
o1 - m/2
R n R 2"‘1 1"‘ 2 hd
(0 =)
1'-m :
S— o (uv-1)v¢ (o) , (II-17b)
I'mv ° v Tm Y |
-\’—_—_:—-6 (u = v) : »

Sachant que 1'élément de volume dt,en coordonnées elliptiques,est
de la forme: : R3
dt = (—2-).(u+v)(u—v)dudvdcp (II-18)

1'élément différentiel de 1l'intégrale de recouvrement:

®ip). @' (p).dr (II-19a)
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1-m 1'-m
, Ryn+n'+1 - » ;' y
(D*(p)’ (D (p)'dT = Nn'Nni '(‘z) , exp(—a»]p - az\))' Nlm'Nllm Clmu.
u=0 v=0
— - '— —
C BT S SRS L Volnz=1)(1=v2) 1M (1+uv) S (uv - )% O* (o),
1'mv > m
¢_(¢).du.dv.de ' ' (II-19b)
Dans l'expression précédante: oy = %{ £+ E£")R (II-19¢)
@ = 5(E-E")R (1I-19d)
Les fonctions ¢m(¢) définies en (II-13) sont normées: -
2T f
* , - ! _
J O (9) ¢ (93 .de = 1 . (I1-20)
o

Nous pouvons enfin écrire la forme complete de 1'intégrale de

recouvrement qui ne dépend plus qﬁe des variables u et v :

o 41 1-m
R n+n'+1 . . j—*
J@*(D)-@'(O)-dT_= Nn'Nn'(f) 'Nlm'Nl'm' exp(—aﬂJ—azv ). _
14-1 _ u=o0o
1'-m i
/€ Coro s () TG ) T T 2= 1) (1 v 2) T (1) P (uv=1) dudy
V=0 . i ) !
| o (I1-21)
En utilisant la relation polyndmiale classique:
- ‘ t
(a+b)P=CP.aP.u"P p__n: (II-22)
n ' pt(n-p)!
|
l'expression (II-21) se transforme en:
! 1-m 1'-m
oo +1 —_—
o Ryn+n'+1 _ o ) )——
Spo' = Nn.Nn,(z) .exp (~a u aZvLNim.NPKVJ J _ _ Clg®
1 _1u~0.v—0
n-m-u n'-m-v
P p _n-m-u-p ;— p' _qyn'=-m-v-p' p n'-m-v-p'
Civmy 2 Cn—m—u'u eV . Cn'—m—v'( 1) RETRRY .
p=0 , p'=0 :
m m u
5—- m-q q 29 K__ m-d q' 2(m—q')§—- t u-t v
VAR G b A R N b B R S P . Coen)' 5. (=1
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v
)—— CE'.(“‘”v_t'-(uv)v— t'.du.dv : (II-23)
t'=0 ,

en regroupant les signes sommes et aprés une mise en facteur:

l1-m 1'-m n-m-u w

)\_V/V_/\ VY—

/R +n'+1
Sp ot =N, N (=7 .
uO v=0 pOp'~Oq—-Oq—OtO t‘—O
A v . ;
k p P rq gt o ptt | —oqu i —ajyv j -
(-1) tclm 1'my Cn ey Cw.Cm.Cm.Cu.CV.Le “J.du[:a .v-dv (II-24)

La variable w est égale a n'-m-v .Les deux intégrales qui apparais-

sent dans (II-24) sont connues en mécanique quantique:

@©

]’e'“T“.uidu o . (II-25a)
1

A (ag)

4 +1 .
By (a,) J e %2V, vl av : (II-25b)
-1

Ces intégrales de type A et B peuvent se mettre sous une forme

analytique: _ k+1
Ak(a) = e %, ———TEL———- . - (II-26a)
1=1 « (k 1+1)1 ~ .
kr“J k+1 '
: - -\ k-1
B, (a) = - e %./ e et = D KD (11-26Db)
1=1 o (k-1+1)! 1=1 a .(k=-1+1)1

En fonction de ces intégrales,l'intégrale des recouvrements se met

sous sa forme finale [15]:

1-m 1'-m n-m-u w m m u v

B} Ryn+n'+1 . V) v V*Y.—)— V-

So o —Nn.Nn,.(-i-) Ny WNG, / / i/ /
A u=0 v=0 p=0 p'=0‘q=0 g'=0t=0 t'=0
-1 ¢, CP o Co-CE.C.CE.Co Aylay) -Bsla, ) (II-27a)

lmu l'mv n-m-u’ *
dans laquelle les indices k , i et j sont donnes par:

-k = n'+m+v-p'-g-g'-t’ _ | (II-27b)
i = p+p'+2g+u+v-t-t* ' (II-27c)
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j = n+n'-p-p'-2q'-t-t' : (I1I-274)

Le calcul de l'intégrale de recouvrement se réduit,a une constan-
te prés,au calcul (en FYRTRAN) d'une FUNCTION SIGMA:

S o0 = NN (Z)n* ™ * 1. s1GMA(n,1,m,n', 1" o, ,a,, A,B,ICC)  (I1-28)

A et B sont deux vecteurs dans lesquels sont conservés les résul-
tats des intégrales de type Ai et Bj ,ICC est un tableau contenant

les valeurs des éoefficients des polyndmes associés de Legendre.

&
-

b)- Calcul des intégrales coulombiennes: - 7

i
i

L'intégrale coulombienne es™ de la forme: e

5 : \
* e l* L] ’ —
Yoo = JJ¢(1).¢(1)ET£¢ (2) .90 (2).dr1.d12 _ (II-29)
cette intégrale,6la répulsion entre deux électrons (1) et (2),
1'électron (1) porté par 1'OA ¢ de l'atome A et l'électron (2)est
porté par 1'0A ¢' de l'atome B. La distance qui sépare les deux
atomes A et B est notée R, celle séparant les deux électrons (1)

et (2) est notée r et elle est‘définie par:

12
© ‘ +1 1
A2 D 2 4m <

r12 1=0 m=-1 21+1 rl 1
>

.Ylm(s'q’)'Yl'm(s"q") (II"'3O)

En méthode CNDO/2,on utilise 1l'approximation (II-5) qui consiste
a calculer une intégrale coulombienne par couple d'atomes.Cette
intégrale est alors calculée sur la base des OA de type s de cha-
que atome: '
* e2 *
- JJsAg1).sA(1).;72.sB(z).sB(z).dT1d12 (1I-31)

Les OA de type s sont caractérisées par 1=0 et m=0 d'ou:
11 . = sup [ry,r 1. 11-32
r, X, avec > = sup [r,,r,]. ( )

Ainsi,l'expression (II-31) peut se mettre sous la forme suivante:

Yap = Js;(1).sA(1).I.dr1 B (II-33a)
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I est une intégrale: I = Js;(Z).sB(Z).%;drz : (II-33b)
s, et s sont des OA de type s ;leur forme est donnée par:
s (1) =N .t™ exp(-er) .— . (II-33c)
A n Vq; |
ot dv, = r’.sins.dr.ds.de - ' | (II-33d)

Des formules analogues peuvent étre écrites pour sB(Z) et dr

2.°
Nous commencerons par calculer l'intégrale I :
2 - me2W
N 1 2n'-2 ' 2. »
T = Zﬂ E—-.r' .exp(-2&'r').r'% sing .dr'.ds'.do (II-34a)
" 70’0’0 "> -~ ..

L'intégrale sur § et sur ¢ étant égale a 4n :
I =N ,J L 02" exp(-2¢'r').dr' (II-34b)

r est la distance entre l'électron (1) et le noyau de l'atome A.

Pour le calcul de 1l'intégrale I,cette distance est supposée fixe:

r .
I = N2 [LJ r'2™ exp(-2¢'r')dr' + J r'zn'-1-eXP(-2€'r')-df']

n'{r
o) r

o o

r
Loy - (11-352)
o > o r A :

‘ (II-35b)
Effectuons le changement de variable suivant:

N ] ] + ] .
* r' = uyr d'ou dr' = r.du et r'zn.dﬂ =r 2n 1uzn.du
* a =
o«

g'r
! [} [ |
I = Ni,.r2n . J u?l . exp(-2au) .du + J uzn'-r,exp(—z u) .du
' o 1

(II-36a)

Les intégrales qui apparaissent dans (II-36a) sont connues:

(2n')}

1
' :
J u?n . €Xp(-2au) .du = STl - Bam

(2a) | (II-36b)
o (2a) .
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I w2 " exp (-2au) .du = A, (2a) | (II-36c)
1

A est l'intégrale définie en (II-26a) et Nn' est la constante de

normalisation de la fonction radiale:

2n' +1 2n' +1

2 _ (2g") (20)

= II-364d)
n' (2n')! (2n')1r2n (

N s

Fn fonction de ces intégrales de type A,nous pouvons écrire I :

2n'+1 : _ .
_ (2a) (2n")t )
I = (2n")1 ° T [{;—733713 AZnJZG) + AZW‘4(ZQJ; (IT-37)

¢ S
4

apres quelques simplifications,en utilisant (II—26a);l'intégrale

S

I se met sous .sa forme finale:

2n'! D
I = 1 - exp(=2£'r) > 1(2g" y 20’ 1_r2n 1-1
r 2n' T 1= (2n'-1)!

(II-38)

La formule de I sera reprise dans l'expression (II-33a) en chan-

geant r en r' et ce a cause du changement de variable effectué

précéd;g@ent:
Yog = Z%JJ.%',rzn—z.exp(—Zgr).dt1
i 20" 12621 2nv-1-1 _2n-2 ,
- 2; (2n'—l)!2nJ ' . r .exp(—2gr-—2§'r').dt1,(II—39)

On reconnait dans cette expression deux intégrales de type recou-
vrement entre deux OA de forme s.En utilisant la fonction SIGMA,

préalablement définie,l'intégrale coulombienne peut s'écrire:

Yag = Ni (R) .SIGMA(zn 1,0,0,0,0,4,0,A,B,ICC)
N2 %? 1(2g')2“"1(R)2n 142n! _
n 2 2n'(2n'-1)¢ .SIGMA(2n-1,0,0,2r'-1,0, 2a r2a,,

A,B,ICC) (II-40)

le parametre &_est égal a £'r, les autres paramétres sont définis
dans le paragraphe portant sur les intégrales de recouvrement.
Les intégrales coulombiennes ont été ramenées & une combinaison
linéaire d'intégrales de recouvrement.
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c)- Les orbitales atomiques a nombre quantique non entier:

Les fonctions radiales des OA de Slater s'expriment,pour les
4éme et 6eéme périodes,en fonction de nombres quantiques non entiers
n -1 -£r

Rn(r) = Nn.r .e . (II-41a)

* ~ I » N 7 .
n est égal a:3,7 pour la 4eme période et 4,2 pour la 6éme période.
Le numéro de la période est noté n .Pour la 4éme période la fonc-

tion radiale est donnée par:
- +

R, (r) = N,.r?"7.e7%% o ;. (1I-41b)

:

La présence de nombres quantiqd®s non entiers introdu;eiune diffi-
culté supplémentaire.Les intégrales de recouvrement et les inté-
grales coulombiennes s'expriment a l'aide des fonctions gamma.Ces
fonctions se définissent par: '

T(z+1)

P (II-42)

I(z) = J £%.e7*t at =
o k
Les fonctions r(z) ne possedent pas de forme analytique,elle ne
peuvent étre définies que numériquement.Cette difficulté n'est pas
insurmontable mais nous avons préféré étendre le procédé d'inter-
polation de la fonction radiale proposé par M.Sichel et M.A.White-
head [16].Ainsi,les fonctions radiales des éléments des 4éme et
6eme périodes s'écrivent: |
*

= 2 3 _Z - . CAaa

R,(r) = N, (0,3r" + o,j r” )exp( 3’7.r) (I1-43a)
3 4 Z*

Ro(r) = N (0,8r” + 0,2r" )exp(- 4'2.r) (II-43b)

* . _ .
Z est la charge nucléaire effective, N, et N6 sont les constantes

4
de normalisation,des fonctions radiales interpolées,que nous avons

calculées et qui sont données:

- 9 1/2 °

N, = 128:0 &  (1I-44a)
© Le6t(0,09 £ + 1,47 £ +6,86) |

T 11 1/2

N6 - 0,01269 ¢ ] : (II-44b)

10,64 £2 + 1,44 ¢ + 0,9
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C- PARAMETRISATION CNDO/2-U:

La paramétrisation de Pople,pour la méthode CNDO/2,couvre uni-
quement les éléments des trois premieres périodes du tableau de
Mendeleiev,éléments dont le numéro atomique est inférieur a 18 .
pour chaque atome R appartenant éfia 4éme , S5eme ou 6eéeme période
nous devons déterminer le pafamétre By et les électronégativités
de Mulliken (xss ’pr’ de) ou (.Xss, pr) suivant que l'on tien-
ne compte,ou pas,des OA de type d. -
pour un élément de transition T nous avons utilisé deux paramétres

atomiques ﬁ; et ﬁ; correspondént respectivement aux électrons
n-1 n ‘ :
(n-1)d et (ns,np,nd) .D'autre p&t,en plus des parametres (xss,
X , dd) correspondant aux OA (ns,np,nd),nous devons déterminer
pp ’ » .
1'électronégativité de Mulliken Xéd de la souscouche (n-1)4d .

Un examen attentif des paramétrés proposés par Pople pour les élé-
"ments des trois premiéres périodes nous permet de faire la remarque
suivante:les parametres ﬁ§ augmentent avec l'électronégativité de
Pauling Xg et diminuent quand le nombre quantique principal ng
augmente.Ilf est radlbonnable de supposer que ce sens de variation
sA'¢tende a L'ensemble du tableau périodique.La variable xg/ (1+an_)
devrait permettre de traduire,le plus simplement possible,la dépen-
dance de ﬁ§ par rapport a X, et n..Nous avons représenté ﬁ; au
‘moyen d'un polyndme de la forme: '

N be ko
éfz = kZ:OAk {1 +§nR] | (11-48a)
nous avons utiliSé,pour 1'électronégativité XR ;, les valeurs pro-
posées par A.L.Allred et E.G.Rochow [18].A partir de ces électro-
négativités nous avons cherché,au moyen de la méthode des moindres
carrés,un polyndme de type (II-48a) permettant de reproduire,aux
mieux,les Ba dé Pople.L'accord optimum était obtenu en s'arrétant

au second ordre en X. Le polynéme obtenu est le suivant:

- S = 3,323 + 6,187 X + 1,561 X° ~ (II-48b)
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X représente xR/(T-%O,TSnR).Ies valeurs obtenues,au moyen de

(I1-48b) ,pour 82  des éléments de transition de la 4eme période

3d .
sont systématiquement sous estimées.Cependant,le rapport entre

go utilisé par G.C.Allen et D.W.Clack [19] et s; évalué au
T
3d : 3d
moyen de (II-48b) reste approximativement constant quand on par-

court les éléments de transition de la 4&me période.Le rapport

moyen est égal a 1,380 .Il est donc possible de reproduire,avec

une précision suffisante,les g; proposés par Clack a l'aide de
- 3d, '

A |
8o = - 1,380.(3,323 + 6,187 Y + 1,561 y2) (II-48c)

T(n-—1)d

la formulei

e
Y représente xR/(1+O,15(n-1)).
- Nous avons supposé que la formule précédante reste valable pour

les 6, des éléments de transition des autres périodes.Aussi,
(n-1)d )
le parametre B d'un élément de transition peut &tre obtenu par:
4s
Bo = pT(_g_g),B; (1I-49a)
4s 3@
: B2 {Clack)
¢4s Tss v 49b
avec Pr(39) = 55 (crach) (I1-439b)
Tyq

i

Si on suppose,et cela semble raisonnable,que P reste approximati-
vement constant le long d'un groupe du tableau périodique,nous

avons alors obtenu un moyen d'évaluer les B; et B; de
l'ensemble des éléments de transition. (n-1)d ns

Un procédé analogue peut étre utilisé pour la détermination des
électronégativités X, p de Mulliken.On doit cependant.remarquer que
les Xes sont,en valeur absolue,beaucoup plus grandes que les pr
et surtout que les xdd.Dans ces conditions,l'emploi de la méthode
des moindres carrés pour représenter,au moyen d'un polyndme de ty-
pe (II-48),1l'ensemble des Xeg ’pr et X34 de Pople perd de sa si-
gnification.Les électronégativités Xgs peuvent &8tre correctement
reproduites mais les erreurs commises sur les Xaq gont,générale—

ment,supérieures & la valeur de Xgqq-Cet inconvénient peut étre
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surmonté de la facon suivante.Un examen attentif des valeurs numé-
riques de Pople montre qu'il existe,pour les atomes des 2éme et
3éeme période,des rapports quasi constants entre Xop et xss,d‘une
part,et entre X4q et Xgg d'autre part.Les yaleurs.moyennes de ces
rapports sont les suivantes:

i

X X 4. : ' ‘
PP - (,39649 dd _ 0,03622  (1I-50)
XSS XSS

Nous admettrons que La constance des rapports précédants 4'étend
i £'ensemble du tableau périodique.Les xgs de Pople,Santry et Se-
gal peuvent étre reproduits,au miéux,par un polyndme du second
degré dans lequel la valeur de=a est nulle:
- 2 N ’

Xgg = ~4,7307 + 7,5Q93 Xg + .0,3423 Xg ‘ (11-51)
Des formules analogues aux précédantes ont été établies pour la
détermination des électronégativités Xpr des éléments de transi-

tion a partir des valeurs numériques proposées par Clack.Pour un

élément de transition T,les valeurs pour le niveau T, sont:

Xgo = 0,43101 (-4,7307 + 7,5093 x, + o,3423x; ) (I1I-52)
et Xpp = 0123681 x ! (II-53a)
pour T . xg4 = 127084 x | (II-53b)

i

Nous avons reporté les paramétres CNDO/2-U des éléments du bloc
"s-p" dans le tableau II-II et ceux des éléments de transition dans
le tableau II-III. '

En conclusion,la paramétrisation CNDO/2 de Pople,Santry et Segal a
été extrapolée a tout le tableau périodique,au moyen d'un procédé
simple.Nous nous sommes laissés guider par la loi périodique de
Mendeleiev.Les résultats d'une méthode quantique,empirique ou semi
empirique,dépendent,en premier lieu,des valeurs attribuées aux di-
Vers parametres.Pour que les observables,calculées au moyen de cette
méthode,obeissent & la loi périodique il faudra que les paramétres

contenus dans cette méthode y obéissent également.
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o
ATOME R Zg &r -82 Xy Xgq Xop

H o1 1.2000 9.0000 2.2000 .1761

Li 03 0.6500 9.0000 0.9700 3.1055 1.2580
Be 04 0.9750 13.0000 1.4700 5.9456 2.5630
B 05 1.3000 17.0000 2.0100 . 9.5941 4.0010
C 06 1.6250 21.0000 2.5000 14.0510 5.5720
N 07 1.9500 25.0000 3.0700 19.3164 7.2750
0 08 2.2750 31.0000 3.5000 25.3902 9.1110
F 09 2.6000 39.0000 4.1000 32.2724 11.0800
Na 11 0.7333 7.7203 1.0100 2.8040 1.3020
Mg 12 0.9500 9.4471 1.2300 5.1254 2.0516
Al 13 1.1667 11.3011 1.4700 7.7706 2.9951
Si 14 1.3833 13.0650 1.7400 10.0330 .1330
P 15 1.6000 15.0800 2.0600 14.0330 5.4640
S 16 1.8167 18.1500 2.4400 17.6500 6.9890
cl 17 2.0333 22.3300 2.8300 21.5910 8.7080
K 19 0.5950 7.3470 0.9100 2.3862 0.9461
Ca 20 0.7703 8.0043 1.0400 3.4492 1.3676
Ga 31 1.3514 12.3809 1.8200 10.0701 3.9927
Ge 32 1.5270 13.6225 2.0200 11.8348 4.6924
As 33 1.7027 14.7818 2.2000 13.4465 5.3314
Se 34 1.8784 16.6636 2.4800 15.9976 6.3429
Br 35 2.0541 18.4966 2.7400 18.4146 7.3012
Rb 37 0.5500 ' 6.8734 0.8900 2.2237 0.8817
St 38 0.7125 7.3228 0.9900 3.0390 1.2049
In 49 1.2500 9.7226 1.4900 7.2181 2.8619
Sn 50 1.4125 10.9121 1.7200 .1980 3.6469
Sb 51 1.5750 11.4462 1.8200 10.0701 3.9927
Te 52 1.7375 12.4889 2.0100 11.7459 4.6571
I 53 1.9000 13.6261 2.2100 13.5367 5.3672
Cs 55 0.5238 6.4434. 0.8600 1.9805 0.7852
Ba 56 0.6786 6.8887 o.97oo 3.0390 1.2049
T1 81 1.1905 8.9090 .4400 6.7925 2.6932
Pb 82 1.3452 9.,4094 1 5500 7.7311 3.0653
Bi 83 1.5000 9.9673 1.6700 8.7645 3.4750
Po 84 1.6548 10.3938 1.7600 9.5460 3.7849
At 85 1.8095 11.3668 1.9600 11.3025 4.4813

TABLEAU II-II: PARAMETRES CNDO/2-U DES ELEMENTS DU BLOC "s-p"
z, est Le numéro atomique de £'atome R. a

est Aonlexp04ant de
Statenr . B est Le paramétre atomique utilisé dans Les équations
CNDO (I1- 8), Xg est L1électronégativite de Pauling ‘donnée pax
ALZred et Rochow [18). ¥ et

Ss jo
Mulliken.

sont Les électronégativitis de
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4s
T ZT Qn—l)d ins XT —ﬁf _ﬁf %(35)

n-1 ns

Sc 21 2.0667 0.950 1.36 14,489 0.483 0.03333
Ti 22 2.2833 1.075 1.54 16.084 2.010 0.12500
v 23 2.5000 1.200 1.63 16.906 | 3.586 0.21212
Cr 24 2.6500 1.300 1.66 17.184 5.463 0.31792
Mn 25 2.9333 1.450 1.55 16.174 7.18é 0.44444

Fe 26 3.1500 1.575 1.83 18.793 12.190 0.64865
Co 27 3.3600 1.700 1.88 19.277 17.662 0.91623 .
Ni 28 3.5833. 1.825 1.91 19.570 24.688 1.26154
Cu’ 29 3.7333 1.925 1.9Q 19.472 34.076 1.75000
Zn 30 4.6167 2.075 1.65 17.091 41.873 2.45000

Y 39 1.8000 0.760 122 12.348 0.412
zr | 40| 1.9625 | 0.860 | 1.33 | 13.172 1.647
Nb | 41| 2.1250 | o0.960 | 1.23 | 12.422 2.635
Mo | 42| 2.2375 | 1.040 | 2.16 | 20.038 6.371
te | 43| 2.4500 | 1.160 | 1.36 | 13.399 5.955
Ru | 44| 2.6125 | 1.260 | 1.42 | 13.860 8.990

Rh 45 2.7750 1.360 2.28 21.127 19.357
Pd 46 2.9375 1.460 2.20 20.398 25.733
Ag 47 3.0500 1.540 1.93 18.019 31.534
cd 48 3.2620 1.660 1.69 16.007 39.218

La | 57| 1.5000 | 0.633 | 1.10 | 10.804 0.360
HE | 72 | 2.1900 |0.950 | 1.23 | 11.651 1.456
Ta | 73| 2.3200 | 1.033 }1.33 | 12.319 2.613
W 74 | 2.4500 | 1.117 | 2.36 | 20.018 6.364
Re | 75 | 2.5800 | 1.200 | 1.46 | 13.208 5.870
os | 76 | 2.7100 | 1.283 |1.52 | 13.627 8.839

ir | 77| 2.8400 | 1.367 |2.20 | 18.723 | 17.155
pt | 78| 2.9700 | 1.450 | 2.28 | 19.367 | 24.433
Au | 79 | 3.1800 | 1.600 | 2.54 | 21.516 | 37.653
Hg | 80| 3.2300 |[1.617 |2.00 | 17.157 | 42.035

TABLEAU II-III: PARAMETRES CNDO/2-U DES ELEMENTS DE TRANSITION

4 sy . .
OT(B_:) est Le rappont défind en (I11-49b) et qui reste inchangé

dans un groupe.Pour Les autres paramdétres,voir tableauw 1I1-11.
Les ¢ sont fLes exposants de Burns [201.
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20 APPLICATION pE CNDO/2-1U:

Afin de juger le comportement de la méthode CNDO/2-U,nous
1'avons appliquée a un ensemble de molécules appartenant a des
familles différentes.Cet ensemble compte 52 molécules diatomiques,
42 petites molécules polyatomiques et 10 complexes des métaux de
transition.Dans chaque cas l'énergie moléculaire a été totalement
minimisée par rapport a la géométrie de la molécule.Nous nous som-
mes dttaché & vérifier que la méthode CNDO/2-U traduit correcte-
ment la variation périodique des propriétés moléculai;és a l'inté-

4

rieur d'une famille de molécules.

A - MOLECULES DIATOMIQUES: =

Notre étude sur les molécules diatoﬁiques a été divisée en
deux parties.Dans la premiére,nous avons étudié les molécules dia-
tomiques homonucléaires qui ne présentent pas de moment dipolaire,
Dans la deuxiéme partie nous avons traité quelques molécules dia-
tomiques hétéronucléaires. _

Le tableau II-IV présente les résultats obtenus,au moyen de notre
méthode CNDO/2-U, pour l'ensemble des molécules diatomiques homo-
nucléaires du bloc s-p.L'examen de ce tableau appelle quelques
commentaires:

- La méthode CNDO/2-U fournit,pour ces molécules,des lohgueurs
de liaison satisfaisantes,

~ Les énergies d'atomisation sont trés nettement surestimées
mais la méthode CNDO/2 de Pople souffre elle aussi de ce défaut.

- Comme la méthode CNDO/2 classique,CNDO/2-U surestime les
potentiels de premiére ionisation.Ce désaccord tend a s'atténuer
a mesure que l'on progresse du premier vers le septieme groupe.

- De fagon générale les résultats théoriques,obteﬁus au moyeh
de CNDO/2-U ,reproduisent assez bien la variation expérimentale,
en fonction du numéro atomique Z,des quatres grandeurs physicochi-
A I /R, '
On peut affirmer que La paramétrisation que nous proposonsd pour
CNDO/2-U ne semble pas inférdieure a celle de fLa méthode CNDO/2
classique. ' '

miques considérées (k ,E




, . _
TABLEAU II-IV:Longueurs de liaison (R, en A),constantes de force

(k en dynes/cm) ,énergies d'atomisation (EA en eV )et potentiels

d'ionisation (I en eV) des molécules diatomiques homonucléaires.
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1
H,
R, | 0.75 0.174
k |10.40 5.70
E, | 5.37 4.48
I {20.82 15.43 II1 TV v VI VII
Li, B, - N, 0, 2
R, | 2.18 2.67| 1.23 1.59] 1.14 1.31] 1.14 1.10] 1.13 1.21| 1.12 1.42
k | 0.82 0.25/24.18 3.50|36.46 12.20]49.85 23.00]50.12 11.80|46.86 4.50
Ep | 14.71 1.08[27.26 2.99/27.13 *.50{25.35 9.75{17.23 5.11|14.33 1.56
T |14.09 4.96|16.67 17.53 12.00/18.51 15.58{14.86 12.08/19.19 15.70
Na2 A12 812 P2 82 C12
R, | 2.83 3.08| 1.88 1.87 2.25| 1.90 1.89| 1.90 1.89] 1.89 1.99
k | 0.47 6.06 9.65 13.19 15.14 13.97 3.80
E, | 12.65 0.75[16.16 16.64 3.25|16.37 5.03[11.57 3.60| 9.86 2.47
T |11.95 11.43 11.05 12.77 10.23 9.60[13.43 11.50
K2 Ga2 Ge2 A52 : Se2 Br2
R, | 4.41 3.92] 1.94 2.03 2.14 2.21 2.15| 2.25 2.28
k | o.15 4.72 7.78 9.81 11.44 10.72 2.40
E, |12.23 0.51]17.69 1.52[18.26 2.82{18.26 3.94[11.85 2.82| 8.01 1.97
7 110.31 13.03 12.84 12.07 8.76 10.97 10.71
Rb, In, Sn, sb, ‘I‘e2 )
R, | 4.85 2.16 2.34 2.44 2.53 -2.59] 2.57 2.67
k | o.11 3.89 5.17 6.73 6.22 6.07 1.70
E, |11.44 0.47|13.10 13.36 1.99/12.66 2.99| 7.64 2.30| 5.53 1.54
7| 9.58 9.98 10.17 9.50 7.41 8.50| 9.12 9.65
C52 le sz B12 Po2 At2
R, | 6.00 2.56 2.71 2.87 2.89 2.97
k | o.07 2.58 3.36 4.24 3.81 5.79
E, |10.87 0.45[12.12 11.36 1.00]10.87 1.70| 5.97 3.79
T | 8.65 9.20 8.63 8.08 6.29 7.91

COMMENTATRES- Les données expénimentales sont essentieffement dues a G.Herzberg
[21].Les potentiels d'ionisation de S, et Te

Aspectroscopie photoélectronique [22].

2 ont eté mesurés par
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TABLEAU II-V A: Résultats obtenus pour quelques molécules dlatoml—

ques hétéronucléaires,au moyen de CNDO/2-U, apres
optimisation de la longueur de liaison.

AB Longueurs de Energies de Potentiels Moments
liaison (A) dissociation(eV)| d'ionisation(eV)| dipolaire (D)
Calc. ExXp. Calc. ExXp. Calc: EXp. Calc. Exp.

LiH 1.57 1.60 5.86 2.50 13.17 6.50 6.17 5.88

NaH 2.09 1.89 1.75 2.04 9.48 6.83

KH 3.19 2.24 0.77 1.89 7.46 9.76

RbH 3.51 2.37 0.22 1.70 6.76 10.92

FH 1.00 0.92 6.69 5.90 21.12 16.06 1.87 1.83

cia | 1.38 1.27] 3.61  4.50 |15.26 12.72 1.73 1.08

BrH 1.47 1.41 6.79 3.80 12.98  11.68 1.45 0.82

IH 1.63 1.61 4.72 3.09 10.71 10.41 0.67 0.44

COMMENTAIRES:Pour RLes Longueurs de Liaison et Les énengies de diss0-

TABLEAU II-V

clations
Pounr Les
vodr nref

QXpQ&LmentaﬂQA volrn néfs:
potentiels d'iondsation expen&mentaux pour LLH
14 page 85;pour fes hydracides voir nefs 22 et

21,

23,24,25 et 26.

27 .Pour Les momenis dipolairnes voirn ref§s»:21,25,26,28,179.

B: Molécules dlatomiques hétéronucléaires des groupes
IV et VI traitées au moyen de CNDO/2-U.

Résultats obtenus apres optimisation de la longueur

de liaison.

AB Longueurs de [Const. de Energies de Moments c
liaison (A) |Force(mdyn/A)|dissoc. (eV) |dipolaire(D) A
Calc. Exp. |[Calc. Exp. Calc. Exp.' Calc. Exp. Calc.

CO 1.22 1.13 {42.09 19.02}21.96 11.09] 0.56 1.37 +0.09

Sio | 1.79 1.51 14.23 9.24 | 20.05 8.02! 0.08 3.10 +0.,02

GeO | 1.95 1.65 7.78 4,52 6.81 - 3.28 +0.35

SnO | 2.25 1.84 0.66 1.46 5.72} 3.83 4.32 +0.36

PbO | 2.36 1.92 5.74 -2.13 4.08 4.64 +0,.34

Cs 1.54 1.53 |17.25 8.49 | 20.29 7.18] 0.64 1.96 -0.06

CSe | 1.71 1.66 |17.50 18.80 4.99 ! -0.08

Sis | 1.97 1.93 9.71 15.30 6.42} 0.28 1.73 +0.13

COMMENTATRES: Moments dipofaines voir xef.30.

Autres grandeurs expérimentales voir Tabfeau T11-V A
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L'étude que nous venons d'exposer a été complétée par celle d'une
série de molécules diatomiques hétéronucléaires (XY).Les résultats
obtenus,aprés optimisation de la longueur de liaison,ont été ras-
semblés dans les tableaux I[I-V A et II-V B.Aprés examen de ces deux
tableaux on peut voir que lorsque 1l'un des atomes de la molécule XY
parcourt un groupe de la classification périodique,dans le sens des
numéros atomiques croissants,la longueur de liaison augmente alors
que la constante de force,l'énergie de dissociation et le potentiel
d'ionisation tendent a diminuer.Malgreé 1l'absence de quelques données
expérimentales,on peut affirmer que les moments dipolaires mesurés
sont assez bien reproduits par leé.résultats CNDO/2-U.0n devrail
stattendre a ce que La méthodangDO/2~u fournisse,comme CNDO/2 elle
méme,des charges atomiques raisonnables.

TABLEAU II-VI: Molécules AX, linéaires.Résultats CNDO/2-U avec
optimisation de la longueur AX.

sz Longueur AX (i) Energies d'atomisation (eV) Cx
Calc. EXp. Calc. Exp. Calc.
BeF) 1.66 1.43 10.80 13.16 -0.351
BeCl» 1.70 1.77 30.10 9.66 -0.028
BeBr o 1.91 1.90 32.70 8.26 +0.089
Bel, 2.02 2.12 - 28.20 6.60 +0.183
MgF» 1.44 1.77 0.50 11.22 -0.532
MgClpy | 2.40 2.18 15.10 8.86 ’ -0.295
MgBr 5 2.46 2.34 18.60 7.52 -0.139
MgI2 2.56 16.60 ' 0.000
CaF; 4.02 2.02 4.90 11.63 . -0.664
SrFs 4.38 2.10 5.10 11.40 -0.697
BaF, 5.40 2.17 5.80 11.83 -0.705
ZnBr 2.44 2.24 19.90 -0.047
CdBr , 2.70 15.00 A ’ -0.115
HgBr ., 3.24 2.41 9,20 -0.229

- COMMENTAIRES: CX
Données expérimentales:voin nefs 23,25,26 et 31.

est La charge atomique de X.
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B- MOLECULES POLYATOMIQUES DE PETITE DIMENSION:

Les tableaux II-VI , II-VII et II-VIII rassemblent les résultats
obtenus , aprés optimisation de la géométrie ,pour trois séries de
molécules respectivement : BX, linéaires , AX, planes et AX, tétrae-
driques . '

Pour chaque série de molécules AX_ les longueurs de liaison
mesurées augmentent dans le sens des numéros atomiques croissants
lorsque l'atome X parcourt un groupe de la classification périodi-~
que . Cette vardiation est bien reproduite par Les Longueurs de Lial-
son obtenues au moyen de CNDO/2-U . On peut aussi considérer que
1'accord numérique est , dans 1l'ensemble , assez satisfaisant .

La variation expérimentale,aaes énergies d'atomisation , est as-
sez bien/traduite pour les molécules AX3 planes et AX4 tétraedrique.
Par contre , la variation de cette grandeur n'est pas aussi bien
traduite pour les molécules AX2 linéaires . Notons que c'est pour les
fluorures AF2 que les discordaqces sont les plus marquées . Il sem-
ble bien que la paramétrisation CNDO/2 , de Pople , soit assez mau-
vaise en ce qui coﬂcerne l'atome de fluor.

Les charges atomiques CX des molécules AXn augmentent , en valeur
absolue , avec la différence d'électronégativité entre les atomes A
et X. Le transfert de charge se 5d£t dans Le sens qud va vers L'ato-
me Le plus électronégatdif . Les atomes d'halogenes portent donc , en
général , une charge C
BI, et BeBr

3 2
ces molécules l'atome d'iode (ou de brome) porte une charge positi-

X négative . Les composés suivants:BeI2 ,MgIz,

font cependant exception a cette regle , puisque dans

ve . Un examen attentif des densités électroniques par orbitale a
montré que l'atome d'halogéne attire , vers lui , des charges par
1'intermédiaire du systéme ¢ et donne des charges par 1l'intermédiai-
re du systéme n . Dans Le cas précis de L'{ode et du brome , La défo-
calisation étant importante , L'effet donneur du au systime n £'em-
‘ponte surn L'effet attracteur du au systéme o . Ce qui explique La
fonmation d'une charge positive sur L'{ode et Le badme dans Les
composés précédants. ’

Aprés cette étude des molécules centrosymétriques de type AX_
nous allons présenter 1'étude des molécules AX, triatomiques angu-

laires et AX, tétraatomiques pyramidales.

3
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II-VII:Molécules AX
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planes et centrosymétriques.Résultats

3

obtenus,au moyen de CNDO/2-U,apres optimisation de

la longueur de liaison AX.
AX3 Longueur AX (ﬁ) Energies d'atomisation (eV) Cx

Calc. Exp. Calc. EXp. Calc.

BH3 1.18 1.14 29.60 11.56 -0.068
BF3 1.44 1.29 29.30 20.03 -0.242
BC1l, 1.72 1.74 45,70 14.17 -0.085
BBr3 1.90 1.87 43.60 11.70 -0.029
BI, 2.04 2.03 35.10 8.41 +0.031
AlCl, 2.26 2.06 26.60 13.22 -0.242
GaCls 2.34 2.09 ™ 26,00 11.29 - -0.181
InCl3 2.58 2.46 20.20 9.59 : -0.315

COMMENTAIRES: Pour 2es données expérimentales voir nefs 10 et 31.

Cx

est La charge atomique de X .

TABLEAU II-VIII: Molécules AX, tétraedriques.Longueur AX optimisée.

AX4 Longueur AX (g) Energies d'atomisation (eV) Cx
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

CHa 1.12 1.09 37.70 S 17.24 +0.011
SiHg 1.54 1.48 25.50 13.42 -0.109
GeHa 1.62 1.53 25.00 11.99 -0.061"
SnH, 1.84 1.70 18.70 10.48 -0.165
SiFy 1.94 1.54 11.60 23.41 -0.343
SiCly 2.20 2.02 36.30 15.78 -0.219
SiBr, 2.32 2.15 37.50 12.83 -0.155
SiI4 2.50 2.43 30.40 9.71 - ~-0.068
CCl,4 1.72 - 1.76 49.10 13.56 -0.089
SiCl, 2.16 2.02 36.50 15.78 -0.224
GeCl, 2.30 2.08 34.80 14.04 ~-0.211
SnCl, 2.48 2.30 27.70 13.18 ~0.292
PbCl, 2.82 - 2.43 20.30 10.33 -0.365

COMMENTAIRES: Pour Les données expénimenta£e$ voir refs 23,25,26

et 371.Cy, est La charge atomique de £'éfLémeni X.
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Pour ce type de molécules , 1'énergie dépend de deux parametres
de structure indépendants : la longueur de liaison AH et 1l'angle
$ Al . L'optimisation de 1l'énergie sera faite par rapport a ces deux
paramétres . Les résultats obtenus ont été rassemblés dans le ta-
bleau II-X. |

Les longueurs de liaison AH sont légerement surestimées par les
résultats CNDO/2-U . On doit cependant remarquer qu'il y a , pour
ces longueurs de liaison , un assez bon accord entre les valeurs
théoriques et expérimentales . Les longueurs de liaison expérimen-—
tales dAH augmentent lorsque l'on parcourt les groupes V et VI
dans le sens des numéros atomiques'zA croissants ; cette variation
est parfaitement reproduite par nos résultats,résultacs théoriques.

Nos calculs reproduisent également , de facon satisfaisante,les
angles de valence HAH . Expérimentalement , on remarque que 1l'angle
de valence HgH diminue tres nettement lorsque l'atome A parcourt
le groupe V ou VI . Cette "fermeture” de L'anglfe de valence , HRH,
constitue Le fait Le plus notable Louchant aux géométries des mo-
Lécules AHn . 12 est done satisfalsant de constater que ce fait est
bien reproduit par Les résultats CNDO/2-U .

Les énergies d'atomisation ,EA , sont nettement surestimées par
nos résultats mais le sens de variation de E, en fonction de Z,
est correctement reproduit . La surestimation des énergies d'atomi- -
sation constitue un défaut constant des méthodes CNDO/2 et CNDO/2-U.

La méthode CNDO/2-U surestime aussi les potentiels de premieére
ionisation des molécules AHn . Notons , cependant , que le classement
fourni par CNDO/2-U coincide avec le classement expérimental . La
méme remarque peut 8tre faite en ce qui concerne les longueurs de
liaison ou les énergies d‘atomisation . Cet accord entre fes classe-
ments expérimentaux et théoriques Laisse supposer que , méme AL Les
valeurs calculées sont numériquement mauvaises , £es comparaisons '
qualitatives restent possibles et significatives .

Les moments dipolaires théoriques s'écartent des valeurs expé-
rimentales . Aussi , la variation de cette grandeur physique est mal
reproduite . Pour améliorer ces résultats , il faudrait prendre en
compte les OA (n-1)d de l'atome central A. '
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v

C - COMPLEXES DES ELEMENTS DE TRANSITION:

Pour un élément de transition T du type T[(n-1)d-ns-np]l , les
OAs np sont vides . Nous avons éxaminé 1l'importance de leur inclu-
sion dans la base CLOA . Cette étude [6] nous a conduit a la con-
clusion suivante : La base rédudite [(n-1)d-nsl donne , pour un 2£é-
ment de transition , Les meilleuns rnésuliats . D'autre part , Clack
et éollaborateurs ont utilisé les exposants de Burns [20] . Une '
étude comparative entre les exposants de Burns et ceux de Slater
nous a permi de choisir les exposants de Burns . Les valeurs nume-
riques , de ce paramétre , sont données pour les éléments de transi-
tion dans le tableau II-III .Aimngi,pour 1l'étude des co.'nlexes , au
moyen de CNDO/2-U , nous avons utilisé la base de Burns incluant
uniquement les OAs [ (n-1)d-ns] des éléments de transition .

Dans le tableau II-X nous avons regroupé les résultats obtenus,
avec optimisation compléte de la géométrie , pour une série de com-
plexes tétraédriques et octaédriques . Remarquons , que malgré la
forte. surestimation des énergies de complexation E. par la méthode
CNDO/2-U , la variation enregistrée expérimentalement pour la série
des métaux héxacarbonylés Cr(CO%;, MO(CO)6 et W’(CO)6 est convena-
blement reproduite par nos résultats théoriques . Pour compléter
cette étude concernant les énergies de complexation des éléments
de transition , nous avons appliqué CNDO/2-U a deux conformations
de FeCliﬁ . Ce complexe est tétraédrique (groupe ponctuel Ty ) mais
nous avons également éxaminé une conformation hypothétique plane

carrée (groupe D .Les résultats obtenus , apres optimisation de

)
la longueur Fe—Cfi indiquent , pour la forme tétraédrique , une sta-
bilité>plus grande que pour la forme plane . Ce résultal nous semble
intéressant ; L& montre que La méthode CNDO/2-U, employée avec pru-
dence et discernement , peut s'avéren utile pour des questions tou-
chant aux stabilités relatives des complexes des éléments de tran-—
sition .

La méthode CNDO/2-U surestime les longueurs de liaison des com-—
plexes électriquement neutres . Cependant , pour les anions complexes,
les longueurs de liaison calculées et mesurées sont en assez bon

accord . Encore une fois notre méthode donne d‘'assez bonnes géométries.
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Les potentiels d'ionisation théoriques des métaux héxacarbony-
1és ne sont pas trés éloignés des valeurs expérimentales détermi-

nées par spectroscopie photoélectronique .

4o - CONCLUSION

Nous avons mis au point un procédé simple permettant d'étendre ,
4 un atome quelconque du tableau péfiodique , la paramétrisation
CNDO/2 de Pople,Santry et Segal et celle proposée par Clack pour
les éléments de transition . Selon notre procédé , les parametres B3
et x,, d'un atome quelconque peuvent étre déterminés , a partir de
1'électronégativité de Paulingw, au moyen de formules simples . Pour
etabllr ces formules , nous nous sommes laissés guider par le falt
que la périodicité des propriétés atomiques se refléete au niveau
des propriétés moléculaires .

Nous avons pu montrer qu'il était possible d'étendre la méthode
CNDO/2 aux complexes des éléments de transition sans rien changer
au formalisme classique de Pople . Il suffit pour cela de traiter
formellement les sous-couches (n-1)d et ns, d'un élément de tran-
sition , comme deux atomes fictifs centrés sur le noyau de l'atome
réel . Ce formalisme des "atomes fictifs" nous a grandement facili-
té la programmation F@RTRAN de la méthode CNDO/2-U .

La méthode CNDO/2-U a été appliquée & un grand nombre de molé-
cules de types trés divers . L'ensemble des composés traités comp-= =
te 52 molécules diatomiques , 42 molécules polyatomiques et 10
complexes des éléments de transition . Dans chaque cas, la géomé-
trie a été totalement optimisée .

On peut affirmer que , de fagon générale ,la methode CNDO/2-U
donne d'assez bons résultats pour les longueurs de liaison, les
angles de liaison , les distributions de charges et les moments
dipolaires . Les constantes de force, les potentiels d'ionisation
et les énergies d'atomisation sont , par contre , assez nettement
surestimés . Ces tendances sont vraies aussi bien pour les molécu-

#les formées par des atomes des groupes principaux (IA a VIIA) que
pour les complexes des éléments de transition . Nous avons pu véri-
fier que les grandeurs calculées , au moyen de CNDO/2-U, varient
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de facgon convenable le long des groupes et des périodes du tau.

de Mendeleiev . Cela revient a dire qu'il éxiste d'assez bonnes cor -
rélations entre les grandeurs expérimentales et les grandeurs th<n-
riques . Dans ces conditions , ces grandeurs théoriques peuvent
senter un véritable intérét pour la description physicochimique
méme si , par rapport aux valeurs expérimentales , elles sont nette-
ment surestimées . ‘

L'intérét de la technique CNDO/2-U réside , aussi , d'une part
dans sa relative simplicité et d'autre part dans le fait qu'elle
possede une applicabilité tout & fait généraie . Le temps de calcul
et la place mémoire sur ordinateur sont , avec CNDO/2-U, trés infé-
rieurs & ceux nécessités par ™Mes méthodes de type "ab-initio" . La
méthode CNDO/2-U présentera un réel intérét en physicochimie , cha-
que fois qu'il s'agira de comparer les propriétés de plusieurs
systémes moléculaires sans s'attacher spécialement aux valeurs nu-
mériques des divers observables .

Nous avons publié [37] les principaux résultats de ce travail .
Nous présenterons , dans le troisiéme chapitre de ce mémoire , une
adaptation de la méthode CNDO/2-U & 1l'étude des propriétés magné-
tiques et qui sera nommée méthode CNDO/2-UM (Magnétisme) .
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[11- APPLICATION DE LA METHODE CNDG/2-U A L'ETUDE

DU DIAMAGNETISME MOLECULAIRE

1o - 14.T.R.0DUCTIQN

La méthode CNDO/2-U [1,2],que nous avons mis au point et qui a été
présentée dans le deuxiéme chapitre de ce mémoire,sera adaptée au A
calcul des grandeurs magnétiques du second ordre.La méthode CNDO/2,
de méme que CNDO/2-U est particulierement adaptée a 1'étude des mo-
ments dipolaires et des distrgbutions de charges;elle a aussi été
appliquée avec profit dans des domaiﬁés tres divers de la physico-
chimie,allant de la spectroscopié photoélectroniéue a l'analyse
conformationnelle . Le ddiamagnétisme moléculainre neste L'un des ra-
nes domaines auquel La méthode CNDO n'a pas été appliquée de manié-
rhe systématique @t ce da cause des diverses difficultés qud surgis-
sent Lons de La mise en oceuvie des Zechniques de caleul des grandeurs
magnétiques.

L'action d'un champ magnétique sﬁr un systeme moléculaire ne modifie
pas les équations de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) de ce systéme ,’
cependant la présence du champ constitue une perturbation du sys-
téme . Malheureusement,l'hamiltonien de Hartree-Fock ne peut pas
étre obtenu en ajoutant un terme de perturbation & l'hamiltonien
monoélectronique du systéme non perturbé . La matrice de nsité du
systeme moléculaire perturbé dépend du champ magnétique . On dit
qu'4f y a couplage entre L'hamilitonien du systime et Les vecteuns
propres . Une telle technique est appelée méthode des perturbations
couplée de Hartree-Fock (CHF) .Nous appelerons méthode de Hartree-
Fock non couplée (UCHF) toute méthode de perturbation dans lagquelle
ce couplage est éliminé . La méthode CHF a été proposée par G.G.Hall
et A.Hardisson [3] . Deux techniques de résolution éont principale-
ment utilisées pour le calcul des grandeurs magnétiques du second
ordre a l'aide de CHF .

La premiere technique , introduite par R.M.Stevens,R.M.Pitzer et
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W.N.Lipscomb (SPL)[4], consiste a linéariser les équations HFR .
Cette méthode nécessite la résolution d'un systéme linéaire de
dimension N=n (n-m) ou n est la dimension de la base utilisée

et m le nombre de niveaux doublement occupés . Cette méthode neces-
_site aussi.,beaucoup de place mémoire sur ordinateur et ne peut
donc'&re appliquée que pour des systémes moléculaires de petites
‘dimensions (N = 450 pour le benzéne ) .

La deuxiéme technique , proposée par G.Diercksen et R.McWeeny (5]
est une reformulation , & l'aide des matrices densités , de la métho- .
de CHF de Hall et Hardisson . Cette méthode consiste & résoudre les
équations HFR , non linéaires , par un processus itératif . Nous avons
opté pour cette deuxiéme apprdthe a cause du gain en place mémoire

et en temps de calcul .

L'adaptation de la méthode de Roothaan et de ses diverses versions
semi-empiriques a 1l'étude du diamagnétisme moléculaire se heurte

a un deuxieéme type de difficultés . Les équations HFR sont invarian-
tes par rapport au choix de l'origine méme sur une base minimale .
Cette invariance est détruite en présence du champ magnétique . Les
¢quations HFR , en présence de champ , ne sont strictement invarian-
tes parn rapport au choix de £'ordigdine que Asur une base d'orbitales
atomiques (0A) de dimension Anfinie |base compléte) . Dans la pra-
tique , il est nécessaire d'utiliser des bases trés étendues et la
méthode ne pourra s'appliquer qu'aux seuls systémes moléculaires

de trés petites dimensions . Les orbitales atomiques invariantes de
jauge (OAIJ) introduites par F.London [6] permettent de rétablir
l'invariance , par rapport au choix de l'origine , des équations HFR-
en présence d'un champ magnétique et celd quelle que soit la dimen-
sion de la base utilisée . L'utilisation d'0ATJ permet donc d'appli-
quer La méthode de Roothaan et ses divernses versions semi-empiriques
a 2'étude du diamagnétisme moléculainre tout en conservant une base
minimale .

Historiquement , en 1969 W.R.Bley [7] a proposé la premidére tenta-
tive pour appliquer les méthodes semi-empiriques de type CNDO-INDO
au calcul des susceptibilités diamagnétiques moyennes et des aniso-

tropies . Bley a utilisé la technique CHF de Stevens-Pitzer-Libscomb




pour le cal<ul des susceptibilités et anisotropies d'une série de

huit molé ules diatomiques et d'une série de cing hydrocarbures
C_¥

( CH4 ’ '2116

a déterminé au moyen de UCHF , en méthode CNDO/2 et sur une base

’C2H4 ,C3H6,et le cyclopropane ). En 1971 , Davies [8]

d'OAIJ étendue , les susceptibilités diamagnétiques d'une série de
molécules diatomiqtes . Le travail de Bley a été étendu , en 1978,
par A.Boucekkine et J.Gayoso [9,101 a quelques hydrocarbures satu-
rés et insaturés dont le plus volumineux est le benzéne . Ces auteur:
ont tenu compte des.intégrales bicentres qui étaient négligées

dans le procédé de Bley et ils ont discuté l'origine de l'aniso-
tropie du benzéne perpendiculairement au plan de cette molédcule .
D'autre part , A.Boucekkine [11] a appliqué le procédé de Bley, en
modifiant la paramétrisation CNDO/2 , pour une série -de cing com-
posés organiques (benzéne , fulvéne , pyridine , pyrrole et furanne).
La méthode CNDO/LD proposée par J.Gayoso [12] a été adaptée au
magnétisme moléculaire par M.Nait Achour et A.Boucekkine [13] . La
méthode CNDO/2 a également été utilisée dans les calculs des
susceptibilités moléculaires non basées sur l'emploi 4d'OAIJ . Ainsi,
A.J.Sadlej [14]1 a traité une série de molécules diatomiques au '
moyen de la technigue de perturbation-variation pfoposée par M.
Karplus et H.Kolker [15] . Ces calculs ne sont pas strictement

indépendants du choix de l'origine .

A notre connaissance , la technique des perturbations couplée de
Diercksen et McWeeny [5] n'a jamais été appliquée a la méthode
CNDO/2 pour 1'étude du diamagnétisme moléculaire . Cette technique
est itérative et de cbnvergence rapide [16] mais ne nécessite pas
la résolution d'un systéme linéaire . Nous nous sommes proposes de
2'appliquer & La méthode CNDO/2-U poun Le caleul de quefques gran-
deurs magnétiques du second ordre . Le procédé que nous proposons
présente un double intérét , on pourra étudier le diamagnétisme
moléculaire de composés de grsﬁde dimension et formés d'atomes

appartenant a n'importe quelle période du tableau de Mendeleiev .
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A- EQUATIONS DE HARTREE—FOCK—ROOTHAAN EN PRESENCE DE CHAMP:

Un champ électromagnétique (E H) peut 8tre décrit au moyen d'un

potentiel scalaire V et d'un potentiel vecteur A par:

> _ = 1 ?A
E = vV s 3t (11T 1a)
% = rot A =7V ~ A (ITI-1b)

gi on néglige 1l'effet de spin , 1'hamiltonien d'un électron en

présence d'un tel champ est de=la forme [171:

o

1 ,h= e 3.2 ‘
h—ﬁ(—i-var-é-ii) - eV + U (III-2a)

U est l'énergie potentielle de 1'électron en 1l'absence de champ.

h = 21m[ﬁ2-52 +§%($z’&+§$ )+§?\2]—ev+u | (I1I-2b)

On peut montrervsimplement'que le commutateur
[5%? , z‘\] = .59)23 | (III-3a)
de méme (3, 81=v.3 | | (II1-3Db)

L'équation (ITII- 3b) montre que 1'opérateur v et A ne commuttent

pas.Dans ce travail nous utiliserons la jauge de Coulomb:
v.A =0 | | (ITI-4a)

La jauge de Coulomb peut étre obtenue {181 en posant:

R=JH .t | (II1-4b)
7 étant la position vecteur de 1lt'électron considéré ; nous aurons:
P R+AT = (V.A - RS + 289 = 2R.% ' (III-5)
et .
_ h? e hz» e? 1, 3
ho= (- 558+ U)+-Iﬁ-c-1-Av+2mczi eV (ITI-6a)

en présence d'un champ magnétique seul , 1'hamiltonien d'un électron
(u) est donné [19] par: '

h(w) = b ) + = —T— ARG+ oo, A2 | , (III-6b)
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Pour un systéme moléculaire polyélectronique en présence d'un
champ magnétique , 1'hamiltonien est donné par:

n ’ n 2
H(1,2,...,0) = > h(u) + > == | | (I1I-7)
' =1 u>v HV

h(u) est l'hamiltonien monoélectronique exprimé en (III-6b).On
peut affirmer que La présence du champ magnitique ne modifie pas
fa forme de L'hamiltonien polyélectrondique .Ainsi la forme des

équations de Hartree-Fock-Roothaan [20] sera préservée en présen-

ce de champ: , . .
Fi.C, = €.5.C, | - (III-8a)

: ' 1 -

avec F__=h _+ I El?tu(<¢;¢§J¢t@3> -3 <¢;¢tl@s¢§>] (I11-8b)

ot h = <o*|n® + & ol _Sz_';:‘z | o > | (III-éc)
rs ?r mc 1 7 2mc? s

L'énergie totale d'un systéme & 2m électrons est donnée par:

E= > (e +h.) |  (III-8d)
k=1.

hrs dépend du choix de l'origine car le vecteur A lui méme dépend
du choix de l'origine . La piésence d'un champ magnéiique ne mod4i-
fie pas La 50&me'deé bquations HFR madis détrudt Leur Lnvardiance
par rapport au choix de L'origine .

B- EQUATIONS .CNDO/2-U SUR UNE BASE D'OAIJ ET A L'APPROXIMATION
DE LONDON:

Afin de rétablir l'invariance des équations HFR , en présence de
champ , par rapport au choix de l'origine , nous utiliserons les
orbitales atomiques invariantes de jauge (OAIJ) introduites par
F.London [6] et qui se définissent par:

1 3 > 1 =» :
_(u) =n_o_(n) ng =exp[— = ?-is.r] R=5 ,H"ﬁ - (ITI-9)

S S

@ est 1'0OA en l'absence de champ et KS le potentiel vecteur ap-
pliqué sur le noyau s . Les vecteurs r et ﬁs définissent , par rap-
port & une origine quelconque , les positions de 1'électron u et

du noyau s sur lequel est centrée 1'OA P g . Sur cette ‘base d'OAILJ
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hrs prend la forme suivante:

_ (o), eﬁ e?- % ' _
h = <n¥n_o* | h T (A K )V o+ 2mc2(§ ) ]¢S> (III-10a)
avec (AR )=20 ~(2-R)=218 .3
s 2 s ) (ITI-10b)

ES est la position de l'électron yu par rapport au noyau s . Il a
été démontré [21] que les énergies ey des orbitales moléculaires
et le tenseur des.susceptibilités magnétiques sont strictement

invariants , dans un déplacement de l'origine des coordonnées , en

méthode de HFR sur une base d'OAIJ .

La méthode CNDO repose sur l'giproximation au recouvrement diffé-
rentiel nul (RDN) introduit par R.G.Parr [22] .Cette approxima-

tion peut étre simplement définie par:

* _ * —_
e () o (uydr = Grswr(u)-ws(u)dTu _ (ITI-11)

Cette approximation permet , en particulier , d'éliminer les inté-
grales a trois et quatre centres . Elle permet aussi de simplifier

les équations HFR qui prennent la forme suivante:

_ 1 ’ -
Frr - hrr * ZPrrPer * PeePre (ITI-12b)
k . t#r :
. _ _ l _
Frs = hrs 5P Vs (III-12¢)

Sachant que le produit conjugué n:nr est égal a un, les intégra-
les biélectroniques v, Seront: ’

- * * = * * . -124
)’rs < ®r®r l¢s¢s> <cpr(pr | cps(ps> (I11-1 )

L'approximation du recouvrement différentiel nuf (RDN) en présen-
ce de champ et sur une base d'0A1J préserve (211 toutes Les pro-
paietes d'invariance des équations de Roothaan.

L'utilisation des OAIJ fait apparaitre , dans les equatlons(III 12)

des produits 4’ exponentlelles de jauge:



= * = ie F — A -—

n ning exp[ﬁz-(Ar KS).r] (ITI-13a)
sachant que R et R définissent,respectivement, les positions des
noyaux r et s et que p et p définissent la position de 1' élec-

tron u par rapport aux noyaux r et s, on peut écrire:

> 1 > > -1 > > ;
r =5 (R +R) * 5 (0, +.0 ) (II1-13b)
et n__ = exé ie X -R ) (R +R)|exp (3 —A)(p+p)
rs 2hc r s r s ZhC
=21 .0 ) . (III-13c)
rs’ rs .

Dans la suite de notre travail , nous utiliserons 1'approximation

de London [6] qui consiste a pgendre: : o
_ _ ie B > n o ~
n_, = A, = exp [—2—55 (ZSr As) (R +RS)] | (ITI-14a)

ce qui revient au méme que de poser:

T = _;. (R_+R) (I1I-14b)
c'est & dire prendre le potentiel vecteur A au milieu des noyaux
r et s . L'approximation de London ne détruit pas 1'invariance des
équations HFR dans un déplacement de l'origine des coordonnées ,

mais entraine un défaut d'hermiticité qu 'i1 est possible d' élimi-

ner en remplagant h . par % (h S-+h* ) ¢

= (o)
hrs--’lrs[h *os l

rs

ZJ.mc(iSx A, )Vl¢ > = <o l21mc(A A )v|¢ Z

4mc?

» 22 <¢r|(z-.ar)L+(a._zs>z|¢s>] (111-15)

On peut effectuer le changement suivant:

Aok - HaE-R) =3HaF=gulag o (11I-16a)
(R-R) ¥=gu(G507 : | (III-16b)

A% est le vecteur unitaire suivant 1a direction du champj;ainsi
ho o= A [n(s B
rs rs| rs 4imc

e2H? > ES
Tgagz<¢r|(u Aor)2+(3 A$S)21¢s>]‘ - (II1-17)

<¢r|(ﬁ.~3s)3|¢s>-<¢sl(ﬁ Azrfgl@r>)
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Nous utiliserons la notation suivante pour les intégrales qui

interviennent dans (III-17):

-> > > > > >
Ig = <o bt~ o)v]e>= <o [(dn o)V]e > (ITI-18a)
- ->A—> 2 -)-A.-r .2 ’ _ ’
rs = o l@ap )P H(ap ) [ > (III-18b)

En utilisant cette notation (III-18), hrs peut se mettre sous

une forme plus condensée:

o [ate, ebn e 1 ;
hrs - Ars [hrs +4imc Irs + 16mCZJrs] » (I11-19)

Les intégrales IrS et Jrs interviendront dans le calcul des sus-
ceptibilités magnétiques.Ce®intégrales seront étudiédes en détail

dans un paragraphe de ce troisieme chapitre.

C- METHODE DES PERTURBATIONS COUPLEE DE HARTREE-FOCK (CHF):

a)~ Equations de Hartree-Fock:

La forme générale,condensée,des équations de Hartree-Fock [23]
est donnée par: '

F Wk = ek ?k o (II1-20a)

F est l'opérateur de Fock,il est défini par:

m
F=h+ > (2J -K

) (III-20b)
L=1 '

L

h est 1l'opérateur monoélectronique,m est le nombre de niveaux

doublement occupés et J2 l'opérateur coulombien

_ | e? *
JR,(“) —IT ‘l’z(\)).‘i’z(v)drv 7 (III*ZOC)
Hv
K, est 1l'opérateur d'échange:
K (u) = e v* v).¥ (u)dt P (I1I-20d)
2 ruv 2 ) vV ouv

Puv est appelé opérateur de permutation Puv6f(u)=f(v)

L'énergie totale d'un systéme & 2m électrons est:

m
E = 21( 2e, -~ 2J,. +K..) o (II1-21)
i,3 i ij ij A
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b)- Développement en série de perturbations monoélectroniques:

Le probléme consiste a déterminer , de fagon approchée,les solu-
tions des équations de HF d'un systéme moléculaire en présence

de champ.Nous avons le systéme d'équations suivant:

F Wk =-ey Wk v ‘ (I11-22a)

<¥, | ¥o> =8, . (111-22b)

les solutions du systéme non perturbé sont supposées connues:

(0) ,(0) L (o), (0) .
F'oly 0 o= e Tl o '(III 23a)

§
1

(0) [y (o) | _23
<y, l\yj > = 8 | o (III-23b)

’, B e . - - - .
On décomposera chaque terme de 1l'équation (III-22a) en série de

termes de perturbations:

(p) (o)

t

F + M 4 L+ PP L (111-24a)

k k

y(PY oy (o) (P (1T1-240)

p=0

R § - I ) (1) (p) - P
e = E: e, = e + e toeo. .t ey + . . . (III-24Db)
p=0

2. ¥y k K

p=o
Les équations (III-22) s'écrivent alors:

S v (pP) _ a(P)y (D o o -

> > A(F —e )y =0 (III-25a)
p=o g=o

DD IR Petl LA LETE SN  (III-25b)
= = ] kj

p=0 g=o

On appelera ordre de perturbation,et on le notera r, la somme
p+q . En regroupant les termes de‘méme'ordre, les équations(III-25)
peuvent se développer:

(F(o) - eéo))wé°)+ [(F(é)— eéo))wél)-f(F(1)~ eé1))wé°)] +

[(F(o)— eéO))wéz) + (F“’- eé1))wé1)-+(F(2)— eéz))w;o)]+ ve. =0
' (ITI-26a)

de méme :
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<w(°)lwf°)> + <wé°)]wf1)> + <W(T)]w(°) +

<y (0) 4 (2)

(1) g, (1) (2) , (0) - -
. > + <y, [wj > + <y, [wj > + . . .= 0 (III-26b)

(
¥y

Le nombre de termes d'un ordre donné r est égal a (r+1).Nous

pouvons écrire les équations (III-26) en une somme sur les ordres

[Z (r(P)- ép))w}ir‘P)] =0 (II1-27a)
et 3 <w(P)|w(r*P’>' = s’ o (III—27bI)
V rzo[z CTE ] = ey -

-.pour r=0 nous avons le systéme non perturbé défini par (III-23).

En éliminant 1l'ordre zéro de (III-27) on obtient:

Z [Z ( @ eép))wér‘p’]--—- o - ~ (III-28a).
r>o . .
r“ [j/ <w(p)|w(r P) ] =0 ~ (III-28b)

r>o p=o

Du fait que les termes d'ordres différents ne sont pas compara-

bles,le systeme (III-28) est équivalent a:

S .

S - .
/(I e(Phyy (FmR) = g (III-29a)
p=o
g_

s <wép)]w§r-p)> =0 o (III-29b)
p=o '

Les opérateurs J2 et Kg peuvent eux aussi se décomposer de cette

maniere:

r . ‘
(r) _ &€ L (p)* (r-p) -
J,o T w) = 7 T Y, (v).¥y (vide (ITII-30a)
= § uv
p=0
k() = o (o2 ¢ v B (g p (III-30b)
. o / ;r ) (v) . . (u) T uv
p=o

Cette décomposition est valable dans le cas général.Dans la pra—
tique il faudrait étudier chaque ordre de perturbation séparément,
~en ce qui nous concerne nous allons étudier les perturbations des

ordres un et deux .
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c)- Equations de la méthode de Hartree-Fock Couplée au premier

ordre:

Les équations de la méthode des perturbations de Hartree-Fock
Couplée (CHF) au premier ordre sont obtenues en prenant r =1 dans

1'éguation (III-29):
(pl®) - eéo))wé1) + (rD) - eé")wéo) =0 (111-31a)

(o) 1, (1
<Y ij

)y o+ <wé’)|w;°)> =0 ~ (III-31b)

en décomposant Wé1)

sur les solutions du systéme non perturbé:
n ,

wé'? = 5 aél).véo) - { (III-32)
t=1 : e
et en utilisant le méme développement pour w;" et Wé1),les équa-
tions (III-31) s'écrivent: '
n T~
— L (1) (o) _ _ (o) (o) (1)y _ (1) (o) . _
/. a, (F ey )wt + (F_ e, )wk o) (ITI-33a)
t=1
n n :
— (M — LNy _
/. ajt S /. Ay, th 0 (ITI-33b)
t=1 t=1

La somme (III-33b) se limite uniquement a deux termes:

?
(1 (1 * _
5k T %

@)

(III-33c)

(1) est anti-
hermitique a cause de (III-33c).En multipliant (III-33a) par wéo)*

On peut affirmer que la matrice du développement a

et en intégrant on a:

N
— (1) (o) (o) _ _(0) (o) (0) (1) _ (1) ,(0), _
Sage <Y, | (E e . )|¥, >+ <y _|F e, 'ly,7'> =0

o+

-—

(ITI-334)
Finalement le systeme (III-33) peut se mettre sous une forme

condensée:

kk k

(1) (o) _ (o) =n{1) _ (1) - _
akp (ep e, ) +Fpk e, ka o (III-34a)
all 4 aM* o (III-34b)

pk kp .

si k =0p pl1) = o (1) ‘ . (1II-35a)
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2D
siks+p alll = pk | (IIT-35b)
“kp (0) (o)
e - e
P ) k

(1) (1)

F

des éléments de la matrice a

dépend de a ;nous verrons que le probléme de détermination

(h peut étre résolu par un processus
itératift.
On définit 1l'ordre de liaison par:
Prg © ;’—m— 2Ck*r Cks' ' ' (III-36)
) , k=1
A l'ordre un » nous pouvons développer la fonction d'onde du sys-
teme perturbé par '

n
= y(2) =*1) _ ,(0) T (1)(0) -
¥ ¥ oy ¥ * A3 j (ITI-37a)

~

j*

qui peut aussi s'écrire:
o~ - o
/ C cloVg v/ 7 clolaly (ITI-37b)
r=1 j £

kr®r je. ki r

Les coefficients'ckr peuvent se développer eux aussi de cette

facgon: éL :
- ~(o) (1) ~(0) -
Ckr = Ckr + Z%kakj er (I1I1-37c)

m n n
v * 1* * LY 1
p_ =/ 2(ci{"+ 7 é]’ ;?’ )i+ 7 éj) ;:’) (III-38a)
k=1 jk j+k '
Ce Prg peut se décomposer en une somme sur les ordres:
= n(0) (1) ' _
| . P.o” ¥ P ot (ITI-38b)
vﬂ
(o) _ (o) * . (0) : _
avec P . —}éﬁ 2 Ckr Cks | (III-38c)
" |
et pill =27 7 (alllc97cO 4 alll e[y (111-384)
k=13%k 1" J 3
On peut décomposer pé;) en deux parties:
3 R,
= .+ . :
k=137k "SI =ym TSR miTne skl (I11-39a)
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la premiére partie de cette somme peut 4 son tour se décomposer

m m m m m
;— )f_ T ;_ T ';_ ,yﬁ(T T ) (III-39b)
i + + . -
k=1 391 rskj =1 rskk k=1 3<k rskj rsik’ .

l'expression (III-39b) est nulle & cause de (III-34b) .Ainsi:’

m n
(1) vov (1) (o) *o () (1) * (o) * (o)
P =2/ /  (a’c + a ci® ¢ 27) (111-40)
rs k=1 F=m+1 kj‘ kr jS kj jr v
on péut poser: p(1) = 2 R(1) = 2 (X + X*) (III-41a)
B PR e - :
=y, alltldcter =y 7 —737—1573)C£°)Cf°’ (III-41b)
k=1 j=m+1 7 J k=1 j=m+1 e, '- e
- ] k

En utilisant la notation matricielle pour Fél) a partir des vec-

teurs colonne C( ©) ot des vecteurs ligne C(O)*on obtient la for-
mule donnée par McWeeny et collaborateurs [16]

m

- fg C(O) (1)C(0) o) (o)* _

=/ / Cc cC, (I1I-42a)
k=1 4=m (o) _ (o) Tk
=1 j=m+1 eJ ek

La matrice AR peut se mettre sous forme d'une somme de deux

matrices: :
pM 2 n(M 4 M (r(M)) | (I1I-42b)

On peut remarquer que F(1) dépend de a(1) par 1l'intermédiaire de
G‘1).D'autre part (III-35b) montre que la matrice 3(1) dépend
elle méme de (') .La détermination de la correction a 1'ordre . 1
de la matrice densité pourra se faire au moyen d'un processus
itératif qui commencera au premier tour avec (1) = h(1) La re-
lation (III-42a) conduira 3 X et donc a R(1) qui sera a son tour
utilisée dans (III-42b).Ce processus sera conduit jusqu'a conver-
gence des é1éments de la matrice p(1). ,
D'autre part la matrice h peut 8tre développée de la manlere sui-

vante: — br.p ,
h(x) =/_ 57[3—9] = h'°) + X[ah]-£§2F—§] + ... (III-43a)
p=o P {axP Jo X 2 lex“ldo

x peut étre une composante H, 6 du champ magnétique.L'indice zéro

signifie pour x (ou Hu) tendant vers zéro.
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(1) _ 3h B
nmy = Hu{gﬁ:]o o - (111-430)

par identification avec (I1I-43a) nous pouvons aussi écrire le

terme correspondant a n'?).

(2) _ 22h | _ |
h (Hu) = HS{ ] _ (IIT 43C)V

3H2 1.
u- o _
Cette expression sera utilisée dans le paragraphe suivant qui

traite des termes de perturbation du second ordre.En utilisant

1'expression (I1I-19) donnant la définition de hrs et (III-43b)

on peut calculer les &1éments de la matrice h(l);

£

€9

- 3 k . B
(1) _ rs (o) - eh : _ )
hrs (Hu) - Hu{{BHu )o hrs * Arso 4imc Irs] (111_44a)
sachant que:
_ ie _ s = ]2 ie : : o |
Ars-exp{iﬁz(ﬁr Ks)(Rr-fRS{l exp[ﬁs Husrsu] (IT11-44Db)

si H tend vers zéro, le A_ est égal & un.On peut écrire:

H =+ 0 A =1 | | (III-44c)

u rso

D'autre part la dérivée de A __ par rapport'é H, est

A . .
rs _ 1le _
aHu ~ Bc SrsuArs (I11 44q)

en utilisant la relation (I11I~44c) on obtient:

I . ) Co
rs ile
= -44
[aHu lo Bc srsu : (111 e)

en remplacant (III-44c) et (III-44e) dans (III-44a):

(1) _fie (o) eh _
hrs (Hu) - KE S;suhrs * 4imc Irs]Hu (I11 45a)

en posant le changement de variable suivant:

x = i.H o (ITI-45Db)
u u »

(1) _fe (o) - eh ¢ ' : : -
hrs (xu) - [EE Srsuhrs 4mc Irs]xu : (I1I-45¢)
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La matrice h(1) est imaginaire pure.Le changement de variable

suivant peut &tre effectué:
ntt = xuﬁ“’ : (I1I-46a)

3(1) est une matrice réelle.Le changement de variable gque nous
venons d'effectuer permet de ne pas manipuler des matrices ima-

ginaires pures.

(v - & (o) _ eh )
hre, T & SrsuPrs imc ‘rs (I1I-46Db)

a)y- Equatlons de la methode Couplée de Hartree-Fock au 2° ordre:

Les équations de la méthode des perturbatlons couplea de Hartre-
Fock (CHF) au second ordre sont cbtenues en prenant r= 2 dans les

égquations (I1I-29):
(0) _ _(0)y,(2) (1) (Mo (D) 4 (g(2)_ (2, (0) ' _ _

(r e, )wk + (F e, )wk .+ (F e, )wk O (III 47;)\
<w]£°) [w§2)> + <\vl£” l\y:.('1 > + <\v(2)|\y(°)> = 0 _ (II1-47Db)

En méthode CNDO , 1'énergie électronique totale d'un systéme molé-

culaire & 2m électrons est donnée par:

m
=
E=/_ (ek + hkk) _ (III-48a)
k=1 : _
avec e, = <Wk|F{Yk> o (III-48b)
et h, , = <wk|h|wk> | (I11-48c)

L'énergie électronique totale peut , elle aussi , étre développée
de la forme (III-24):

® © m ’
= ,
A /» [/ (e(P) + h(P)ﬂ (ITI-49a)
p=o k=1 kk o

1a correction a l'ordre p de l'énergie dlectronique totale est:
m
¥

P =/ (&P +nfP)) (II1-49b)

Si on utilise le développement (III-24) pour Yk,F et h alors
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alors 1l'énergie E(z) se mettra [21] sous la forme:

_ o=
g2 =/ [2<w(°)|h(2)|v >-+<w(1)|tf1)|w ’> o+
k=1
(0) [ (1) (1) '
v, ' |h N >] (I11-50)
On peut remarquer que cette formule ne contient ni eéz) ni w(z)

La correction gl?) 3 1'énergie électronique totale peut donc étre -

obtenue sans résoudre les équations du second ordre (I1I-47).Si

d'autre part on décompose Wéo) sur la base des orbitales atomiques

n i
v(0) = E/:_]C)E:;.cpr ».'0“(111—51a)
et si on utilise la relation (III-32) pour Yé1) ,E‘Z) se raméne
a la forme [21] suivante:
h n
g2 =) ] (p!2.nfD 4 el (III-51b)

=1 =1 rs I‘.'AS

'
[

u peut étre X, y ou z.En présence d'un champ_magnétique ﬁ,
1'énergie électronique totale d'un systeme moléculaire est décom-

sable [19] en série de Taylor:

) 15 1 v v
E(H) = E(0) -wH -3/ x, HH, - 53/ [ B o HHH, + - (III-52a)
s s ot
- _(RE . - 32E _
u-o u s’ o

H H et H peuvent étre chacun H H ou H « Xus est appelé ten-
seur de susceptlblllte magnétique’. La susceptlblllte magnétique
moyenne d'un systéme moléculaire est égale a la moyenne des com-—

posantes diagonales du tenseur de susceptibilité:

X = % (Xxx * XYY * Xzz ) : | (111-53a)
, . .

qu = —V%EE) u=%x,Y oOuz (II1I-53b)
a .

si on prend le champ_magnétique suivant la direction u , on peut
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écrire a partir de (III-52a):

n n ’
(2) _ 5 Y (o), (2) .1 (1) (My__ 1 2 e
Ey L;/—:]—é—(prs 'hrs ) Psr -h )’, 2quHu (III_ 54)
la détermination de Xy nécessite la connaissance de h(s).La re-
lation (III-43c) donne la définition de h(z) }
H2 [32h :
(2) - _u rs ' -
hrs = [%ﬁﬁr_]o : : (II1-55a)

la dérivée seconde de (III 19) dans laquelle on fait tendre Hu
vers zéro conduit a: ,
' 3

2*h ¢ _ —e? s’ H(o) s 2le g eh 1+ B2 5 : '
aH:1 o RZcz “rs*''rs hc “rs 4imc “rs  8m“rs  (III-55b)
. : e - . ]
(2) u (o) e N
hrs S 2 [ (E—) hrs + 811'102(4 Srs Irs * Jrs)] (III-55c)

en utilisant le changement de variable X, =1 Hu on a:

hi2) - h‘z’ (III-56a)
rs .
(2) _1,e (o) . : N _
h_ = ( ) sth 8mc2(4 S . I+ Jrs)' (ITI-56b)
d'autre part h(” et p(l) sont des matrices imaginairesvpures.

1)

Comme pour h(. on peut effectuer le changement de variable sui-

vant:

pN (III-57a)

a l'aide de ce changement de variable,

Sy [T
! _[/_

r=1s=1

-

X  x? (I1I-57b)
uua u

F\”

1301 I, T(2) @ ]x2 - 1
(fh Psr  F hrs rs )] u 2
la composante dlagonale du tenseur de susceptlblllte magnétique
sera donnée par' ‘ h :

v T — —
=L L (e, 252 p())  (rrr-ste

Ll rs Sr ’ rs

dans cette expression les matrices h(1),p(1),h(?)et p(o) sont
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) sont donnés par

toutes réelles . Les éléments de la matrice h(1
la relation (III—46b),ceux de h(z)
(ITI-56b) . La matrice p‘'’

itératif décrit par les relations (III-42).Ces matrices dépendent

sont donnés par la relation

est calculée au moyen du processus

.des intégrales I, et J g définies en (III-18).L'étude de ces

intégrales est faite dans le prochain paragraphe.

D- ETUDE DES INTEGRALES DE TYPE Ifs ET JrS:

Nous avons/montré,dans le paragraphe précédént,qde les suscepti-
bilités magnétiques moléculaires s'expriment en fonction des in-
tégrales Irs et Jrs définiesgén (III-18) .Dans ce paragraphe on
montre que le calcul de ces intégrales peut se ramener, par des
transformations approprides , a celui d'intégrales de type recou-

vrement. _ : ' ; -~

a)~ Transformation des intégrales Irs:

Pour la clarté de 1l'exposé,nous allons reprendre la formule (III-

18a) des intégrales de type It

) > > > > > > )
I, = <o |(@~p)V]e,> - <o | (u ~o )V|e > (ITII-58)

Les propriétés du produit mixte permettent d‘'écrire:
(B ~5).¥=10(b_~7V) ' (ITI-59a)
dans cette expression , on peut faire apparaitre le vecteur moment

cinétique d'un électron décrit par 1'OA 9 ¢

_ ﬁ+ _
is =5 A7 ¥ (III-59b)
(G303 =da.(z B3, =iat (111-59¢)

s’* R s 1 ﬁ ‘s
en utilisant la définition du produit scalaire:
> > +_i _
(uap )V = i (Lsx + LSy + Lsz ) | (I11-594)

'l'intég;ale'lrs (ITI-58) s'écrit en fonction des composantes du

moment cinétique

e g
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I

=<
rs ?

oV

- < + -
rlLsx+Lsy+Lszlq’s> ¢lerx.+Lry er,l¢r> (ITI-60a)

Dans la pratique le champ magnétique est pris parallélement a
1'axe des x,ensuite parallelement a l'axe des y et enfin paral-.
lélement & 1l'axe des y.Pour chaque cas l'intégrale: ‘

o > _ (ITI-60b)

h
= < ILsulq)s> - <q)lerul r

rsu—i_ r
u peut étre x , y ou z suivant l'orientation du champ magnétique.

Les composantes du moment cinétique d'un électron sont données en

coordonnées polaires sphériques:

= i nol_ sO0RS0 3 | - .
Lx'— ih (sin 955 * tg 6 a¢) | (III~-61a)
= B ) sing 23 _

Ly iA (- cosy 55 * Tgo 99 ) | (III-61b)

o 3 '. _
LZ = ih ) | (ITI-61C)

L'action d'une composante du moment cinétique sur une AO 9 la
transforme en une autre OA ¢é .A titre d'exemple,prenons une OA
de type Py dont la forme est Ksinecose (K est la partie radia-

le de cette orbitale):
. . 3 . . . .~ . ,
L, (px) = -ihK 51ne-aja(cos ¢)=iAK sine sin ¢ "=1ih py (III-62a)

Nous reportons ci-dessous les résultats regroupés:

s 0 S 0} s e

P P -p P P
Lo ¢ = if . L px =ik J*t, L, px = ik _py (ITI-62b)

Py 2 y y v P

P, P, p P, P, 0
ainsi: _ ,

L ,(eg) = ifi ¢} et L le) = ifi o) (ITI-62c)

et I..°= <<osi<o;:> - <<pr|cp;5> | (ITI-63)

¢; et ¢é sont les transformées respectives de ?, et ¢, par les

formules (III-62).Ainsi une intégrale Irs est une combinaison
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"linéaire d'intégrales de recouvrement (II-2c) développées dans le
second chapitre de ce mémoire.Nous avons programmé les formules
(III-62) .

b)- Calcul des intégrales J gt

Les intégrales Jrs sont définies par la relation (III-18b):
- > > 2 > > 2 ‘ _
T.oo = <o (0 ~p )2+ (0xp) ]¢s> - (11I-64)

sachant que a peut étre l'un des vecteurs de base 1 ,3 ou k et

> > ’ .
que o et °g s'écrivent:

> R > > A i _
P, = 1xX  + ] Y!E + Kk z_ | . (ITI-65a)
- > »> -> '
Py = IX_ + ]y, +‘ k z - . (III—651?)
nous aurons: _ . N N N A
uapr=u,~(1xr+jyr+kzr) ' (III-66a) ~
> > -+ -+ ’ + >
uAps,=uA( 1xs+ jys +kzs) (III-66b)
si 4 =1 alors GA; = ﬁy - Sz (I1I-67a)
r r r v
£ S0 =k 3 | | 7b
e u~p, = ky_ - ]z - (ITII-67b)

Nous pouvons donner 1l'ensemble des formules suivant que le champ
- .

Ie 13 * - ’ * ? k3 >
magnetique est dirige suivant i, j ou k:

-> -> > . > > : .

= 3 . 2 — 2 2 . 2 = 2 2 -
u i (u Apr) Y.+t zz i (UADS) yi o+ zg (I11-68a)
U=73 ; (U ap)2=x2+22 ; (Uap_)?=x2 + 22 (III-68b)

! r r r ' s s 4

> = E - - 2 2 2 e - 2 = 2 2 68
u = ; (u A pr) =XZ +tyr (u,\ps) = x? + ys. (ITI-68cC)
L'intégrale Jr.s dépendra de l'orientation du champ magnétique:
> = T = 2 2 g 2 2 -
u =i To(x) = <o [(y2 +22) +(y2 +z22)|e > (I1I-69a)
R = 2 2 2 2 -
u =3 Tool¥) = <o J(x2 + 22) +(x2 +22)[e_> (III-69b)
> > '

= = , 2 2 2 2 -
u = k J . (2) <cprl(xr *yl) o+ (x2 +y2) |cp,s> (II1-69c)

Sachant que l'opération intégration est une opération linéaire,
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les intégrales Jrs(v) seront des combinaisons linéaires d'inté-
grales:

<o lvziloe > | (I1I-70)

v représente l'une des composante x , Yy Ou z ;W représente 1l'un
des indices r ou s.Dans le repére diatomique de la figure (II-1)

nous avons:

]

X =X =X
r S

Y, =Yg T Y

r sinocos ¢ (IT11I-71a)

]

r sine sin ¢ (III?71b)

1'utilisation des coordonnées elliptiques conduit aux résultats

suivants:

ey o
2
xz = x2 = x? = (5) (u?-1)(1-v)cos?e (I111-72a)
Ry 2 .
y2 = y2 =y* = (3) (u?-1)(1-v?)sin%e (III-72b)
] |
z? = (—sz) (1+uv)? (ITI-72¢)
) .
22 = (%) (uv = 1)2 (I11-72d)

L'intégrale (III-70) présente donc quatre cas possibles:

I, =< o, | _Xz""s> | (I11-73a)
I, =< ¢r|y21¢s> A (II1I-73b)
I; =< cprl Z;l(ps> (ITI-73c)
I, = <o, z2]o > (IT1I-73d)

Nous avons éxaminé les intégrales de recouvrement dans le deu-
xi2me chapitre et nous avons montré qu'elles se mettent sous la

forme d'un produit de deux intégrales:
I(u,v,9) =I(up)I(e) : (III-74)

Ainsi les intégrales (III-73a) et (III-73b) ne different que par
1'intégrale I(¢).Les intégrales seront présentées sous forme de
tableaux de valeurs numériques.Les intégrales (III-73a) et (III-
73b) ne différent que par une constante numérique -.L'intégrale

(ITI-70) se limitera & trois intégrales différentes en I(u,v) et
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qui sont <¢r|XZI¢S> ,<wrlzél¢s> et <¢r1zgl¢ >

S

Le calcul des intégrales I(¢) peut se décomposer en quatre types.

pour <¢ |x*|q >

~pour <g_|x*|e 3

pour - <¢_|y?|e ,>

pour <g¢

o Y2 le 2

Tableau (III-Ia)

I(o)

I(e)

I(o)

I(9)

m m’ I(9)
.0 0 1/2
2 o 1/2/2
o] 2 1/2/2
1 1 3/4
2 2 1/2
Tableau (III-Ic)
m m' I(9)
0 o} 1/2
2 0 -1/2/2
0 2 -1/2/2
1 1 1/4
2 2 3/4

3 |-

1

m

1
w

I

(27
o
27w
o
27
o

27

o

CcCOs meo .

sin me

CoSs mo

»Sin me

cosrquoséd¢ (ITI-75a)
sinmﬂgc03$d¢ (I11I-75b)
cosm'gsin?ede (ITI-75cC)
sinm‘¢sihz¢d .

(III-75d)

Tableau (III-Ib)

-m -m' CI(g)
0 o 1/2
2 0o 0
0] 2 0
1 1 1/4
2 2 _ 1/2

Tableau (III-Id)

-m | -m' I(9)
o) 0 1/2
2 0 0
o) 2 [
1 1 - 3/4
2 | 2 1/4

Les tablfeaux (I11I-1Ia),{I11-1b),(111-1c) et (I11-1d) correspondent

aux formules (I11-75) dans L'ordre.
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@)~ Calcul de 1'intégrale <¢r|x2|¢s>

Cette intégrale est obtenue en multipliant (II-19b) par (III-72a)
et ce en utilisant les coordonnées elliptiques (u,v,9).Cette in-

tégrale peut se décomposer en deux autres:

AT (u,v,0) = AI(u,v).dI(e) ' (III-76)

L-m 2__':m
R AFRTH1H2 ;_'>
dI(y,v)==N‘N(§) , Doy e@XP(—a = a,v) ComuCormy *
' u=0 V=0

nomeu ) RTTRY fe gy (1= v2)] ™ s ) Y (ev - 1)V dudy

(u +v)

_ (I1I-77a)
En utilisant les intégrales Ai et Bj définies en (II-25) 1l'inté-

grale <¢r]x2|¢s>fs'écrit:

w u
nent+3 NG Y Y Y
I(u,v,9) =I(w)-N~N'-(%) . D / : > )
u= q t

P 1 t =1k’ |
CJz.mu L'mv Cn -m- ucn -m- va+1 m+1C C D Ai'(u1) 'Bj-(“z)
(II1I-77b)
dans cette expression nous avons:
W = n-m-u H w' = n'-m-v (III-77c)
k' =k +2 H i' = 1 : !

= j+2 (I1I-77d)

I(¢) est obtenue & partir des'tableaux (III-I) , c'est cette inté-
grale qui différentie entre <g_ |x2|¢ > et <g_ |y2|¢ > . Pour la dé-
finition des varlables 1ntervenant dans (III-77) se reporter au

deuxieme chapltre (IT-B-a).

8)- Calcul de 1'intégrale <¢r|z§|¢s> :

De la méme maniére , cette intégrale s'obtient en faisant le pro-
duit de (II-19b) par (III-72c).En utilisant la méme décomposition
que (III-76),l'intégrale <¢r]z;|¢s> s'écrit:
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|
3.
™

2 —m
. R n+n'+1+2 Y— »
— v (B - - :
dI(u,v) = NN (2 ) Dﬂ,z'm' exp ( G T e,y ) / Z Ckmucz'mv
' u=o v=0
- L | , . .
) =TT [z = 1) (1= 9] ) T v - 1) Vduay
" (III-78a)
4 l'aide des intégrales A; et Bj nous aurons: _
' | b gom & m_ou#2 v
’ n+n'+3 \ \
R
I(UIVI(P) = I((P) 'N'N"(—i) 'DR,R,'m _>_.>_ >— __-/ ./__._._—_/ _/._.___
u=o v=0 p=0 p'=0 g=0 g'=ot=o t'=«
e g
P p' q rq'pt t' ..k ,
Clmu CSL'mv Cn-m—u Cn'—m-—v Cm Cm.Cu+2 Cv (-1 Ai'(GLI)'Bj.' (“2)
(IT1I-78b)
dans cette expression nous avons:
k' = k 3 i' =1+ 2 et j' =3 +°2 (ITI1I-78c)

w et w' ont la méme définition qu'en (III-77c).D'autre part I(¢)
est la méme intégrale que dans le cas des intégrales de recouvre-
ment: '

Ie) = 5. | (II1I-78d)
donc dans 1l'expression (III-78b) l'intégrale I(g) est toujours
égale & un.Les autres variables restent inchangées.

v)- Calcul de 1l'intégrale <¢t|z;|¢s> :

La multiplication de (II-19b) par (III—72d) conduit a la formule:

- L.
n+n'+1+2 fom & om

Nt (R . o\
dI(u,v) =NN (2) Dlu,'m' exp ( a,u +a2v) }— 3__ Clmucz'mv
u=0 V=0
o+ 9) P =™ T [z - 1) (1= 9] ue) Py - 1) P dudy
(I11-79a)

en utilisant les intégrales Ai et Bj
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. L-m &'- w' m u  v+2
L S Y Y Y VY YN

T(u,v,e) =NN'(3) D)yl —
u=o v=0 p=0p' o g=o ¢ =0 t=o t'=o

c cP ce, ca et ct

(-1) A (a1).13j, (a.

lmu mv n-m-u n'-m-v m “m “u v+2 2)
(ITI-79b)
avec: ) ' ‘ C
k' =k ; it=1i+2 et it = j+2 (III-79c)

I(g) qui est aussi égal a un dans cette expression n'a pas été

mentionné.w et w' gardent la méme définition qu'en (III-77c).

Les intégrales <¢r|x2|¢s>; <@F|z§[¢s> et <¢r|z;[¢s> s'expriment,
respectivement,é 1'aide des formules (III—77b) ,(III—78b) et
(ITI-79b) . Ces formules ne different de celle de 1'intégrale de
recouvrement (II-27a) gque par les indices.Nous avons ainsi mon-
tré que les intégrales I s peuvent se ramener , au prix de quel-
ques transformations,a des intégrales de type recouvrement.
Nous avons établi le programme [24] F@RTRAN qui calcule les inté-
grales I__ et J 3 l'aide du processus de calcul des intégrales
de recouvrement qui a été établi pour le deuxieme chapitre de ce
travail.lLa programmation,dans le cas général,des intégrales Irs
et JrS nous a épargné la programmation de 820 formules analytiques
de type Mulliken.

En conclusion de ce paragraphe,nous avons adapté la technique des
perturbation couplée de Hartree-Fock (CHF) de Diercksen et McWee-
ny & notre méthode CNDO/2-U.Nous avons donné le nom CNDO/2-UM
(CNDO/2-U magnétisme) a cette méthode.Nous avons aussi établi le
programme F@RTRAN [24] de CNDO/2-UM qui nous permet de calculer
les composantes diagonales du tenseur des susceptibilités magné-
tiques,les susceptibilités magnétiques moyennes ainsi que les
anisotropies.Le programme CNDO/2-UM comporte trois parties prin-
cipales.La premiecre partie donne les valeurs propfes et les vec-
teurs propres en méthode CNDO/2-U.La deuxieme parfie calcule les
intégrales I rs et J rs et la troisiéme partie calcule les suscep-
tibilités par le processus itératif de McWeeny. [5]
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30— APPLICATION DE LA METHODE CNDO/2-UM:

a

Nous appliquerons,dans ce paragraphe,la méthode CNDO/2-UM a 1'é-
tude du diamagnétisme moléculaire d'un ensemble de molécules.
Pour chagque molécule nous calculerons les trois composantes dia-

gonales du tenseur de susceptibilité:

n n
=y y (Mo 1)y 5 p(2),00)y - (III-80a)
r=1 s=1

rsu Sr rsu rs

les trois composantes sont obtenues a partir de (III-80a) en pre-
nant u égal a x , y ou z.D' autre part la susceptlblllte X,, est
égale a la somme de deux contrlbutlons X et X respectivement

diamagnétique et paramagnethue-

X2 S' y 2 h(2) plo) | (III-80b)

uu T —=' rsu
n n
1 1
AP RDRYIiL (raz-s00
r=1 s=1 :

(n qui est calculée par un processus ité-

Rappelons que c'est p
ratif.C'est donc la susceptibilité paramagnétique qui se calcule
de manieére itérative en méthode CHF de McWeeny.On définit la
susceptibilité magnétique moyenne d'un composé par la moyenne des
trois composantes principales suivant x , y et z: '

_._1 _ .
X f 3 (xxx + ny + xzz) . (ITI-81) .

L'anisotropie suivant une direction (0Oz par exemple) est définie

par:

N —

AX = X -

e = X, 3 (X X)) | (111-82)

XX Yy

C'est aussi la différence entre la susceptibilité mesurée paral-
lélement 3 1l'axe Oz de la molécule et la susceptib&lité mesurée
dans le plan perpendiculaire a cet axe. '

Nous avons appliqué la méthode CNDO/2-UM a un ensemble de molécu-
les appartenant a des familles différentes (molécuies diatomiques,

Polyatomiques de petite dimension et polyatomiques ).
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Les molécules qui ont été étudiées sont celles dont la géométrie
a été optimisée dans le second chapitre de ce mémoire.C'est donc
la géométrie calculée que nous avons utilisée,dans ce paragraphe,

pour le calcul des grandeurs magnétiques.

A- MOLECULES DIATOMIQUES:

comme dans le second chapitre,notre étude sur les molécules
diatomiques a été divisée en deux parties.Dans la premiére,nous
avons étudié 1l'ensemble des molécules diatomiques'homonucléaires
du bloc s-p du tableau périodique.Dans la deuxiéme partie,nous
avons étudié trois séries de molécules diatomiques hétéronuclé-
aires. _ =
Dans le tableau III-II nous avons regroupé les susceptibilités
diamagnétiques,les susceptibilités paramagnétiques,les suscepti-
bilités moyennes et les anisotropies des molécules diatomiques '
homonucléaires du bloc s-p.L'examen de ce tableau conduit a quel-
ques remarques: | ‘

- X et xd augmentent le long d'un groupe du tableau périodique
et diminuent,en général,le long d'une période. , ’

- xp augmente le long d'un groupe et varie en dents de scie le
long d'une période.Pour chaque période c'est la molécule appar-
tenant au groupe de 1l'oxygene qui posséde la valeur maximale de
x¥.Pour 1l'interprétation de ces résultats,rappelons que,par ap-
plication d'un champ magnétique sur un composé,la vitesse de
rotation des électrons autour des noyaux du composé change.Il
apparait un moment magnétique induit qui tend a s'opposer au
champ magnétique appliqué (Loi de Lenz).C'est ce phénoméne qui
est responsable de la composante diamagnétique de la susceptibi-
1ité magnétique.Cette composante tend & repousser le composé de
la région ou est appliqué le champ magnétique.Par contre la com-
posante paramagnétique est due a la présence d'électrons céliba-
taires (Multiplicité de spin supérieure & un) dans le composé.
Cette composante,paramagnétique,tend & déplacer le composé vers
la région ol le champ magnétique est maximum.Nous pouvons donc
affirmer que la susceptibilité diamagnétique dépend,en premidre

approximation,de la mobilité des électrons du composé étudié.
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- mableau III-II: Susceptibilités magnétiques moyennes et éompo—
————"""" santes para et diamagnétiques,en unités 10-6

uem CGS,des molécules diatomiques homonucléaires.

I
d H2
X -6,46
x® o
% -6,46
BX,,| ~Or93 III IV v VI VII
A Li2 | B2 C2 N2 02 F2
X -57,61 -37,18 -28,19 -21,54 -16,48 -13,70
xP 2,49 9,98 3,93 11,05 | 9,87 2,44
X -55,12 -27,20 -24,26 -10,49 -6,61 -11,26
ax, 5,52 | -17,45 -4,81 ~15,00 £8,12 ~3,60
Na2 A12 Si2 P2 82 C12
3 -83,49 -84,42 -70,00 -57,65 -49,34 -41,78
xF 3,63 14,99 6,59 21,13 24,53 4,03
X -79,86 -69,43 -63,41 -36,52 -24,81 -37,75
Ay, 9,62 -28,02 -7,39 -25,48 +24,31 -5,63
A K2 Ga2 Ge2 A52 Se2 Br2
X -169,19 -80,99 -71,58 -62,48 | -54,08 -48,16
xP 4,77 15,63 6,73 21,95 26,87 4,75
X -164,42 -65,36 -64,85 -40,53 -27,21 -43,41
ax,,| 24,04 -28,85 -7,29 -25,11 +23,30 -5,55
s Rb, In, Sn, Sb, - Te, | I,
X -234,30 |{-116,39 |-104,69 -94,64 -83,51 -76,54
xP 5,14 17,74 8,18 27,52 28,01 5,96
X ~229,16 -98,65 -96,51 -67,12 ~55,50 -70,58
8x,,| 33,28 ~35,99 -9,60 -30, 50 +9,13 -8,25
5 Cs2 Tl2 sz 812 Po, At,
X -297,03 |-139,00 |-122,65 |-108,44 -95,41 -85,86
x? 6,57 19,87 9,50 32,59 37,38 6,89
X -290,46 |-119,13 [-113,15 ~75,85 -65,98 -78,97
ax,,| 47,77 -38,80 -9, 31 -34,45 +29,43 -8,34
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Elle dépend donc de 1l'électropositivité des atomes.La méthode
CNDO/2-UM reproduit bien cette variation puisque xd augmente le
long d'un groupe ét diminue le long d'une période.x est la somme

de deux composantes xd et xp

xd est le terme le plus important.y varie donc comme xd sauf pour

de signes opposés.En valeur absolue,
le groupe de l'oxygene (Groupe VI).En effet les molécules 02 ,52

Se, ,Te2 et Po2 possédent deux électrons célibataires (Terme mo-
léculaire >z ) et sont donc paramagnétiques.La méthode CNDO/2-UM

prévoient poir ces molécules la plus grande valeur de xP de chaque
période.Ainsi,on peut affirmer que la méthode CNDO/2-UM reproduit
assez bien les variations,le long d'un groupe et le long d'une pé-
riode,des composantes de susceéetibilité magnétique des molécules

diatomiques homonucléaires.

Le tableau III-III regroupe les résultats obtenus en méthode
CNDO/2-UM pour trois série de molécules diatomiques hétéronuclé-
aires.Dans la série des hydrures d'alcalins,xd augmente en valeur
absolue quand on passe de Li a Rb.Ceci est en accord avec la dimi
nution de l'électronégativité dans un groupe.Cette variation reste
la méme ,pour xd ,dans les deux autres séries de molécules .La

p augmente aussi le long d'un grou-

susceptibilité paramagnétique ¥
pe.On remarque que les monoxydes CO , Si0O , GeO et SnO ont un
caractere paramagnétique plus marqué que les deux autres séries.
La susceptibilité moyenne % augmente,en valeur absolue,quand on
parcourt ces ‘trois séries de molécules.Si on compare le x de LiH
et de FH on remarque un caractére diamagnétique plus marqué dans
LiH que dans FH,ceci est du au caractere ionique plus marqué dans
FH que dans LiH,les électrons sont plus mobiles dans LiH que dans
FH.Les anisotropies sont positives dans la série des hydrures des
alcalins,elles sont négatives dans les Jdeux autres séries de molé-
les.On peut attribuer cette différence 3 la présence des doublets
libres.En méthode CNDO,qui ne tient compte que des électrons de
valence,il n'y a aucun doublet libre dans LiH et dans les autres
hydrures d'aléalins,par contre il y a trois doublets libres de
l1'halogéne dans la molécule FH et les autres hydrures d'halogenes.

Cette différence pourrait expliquer la différence des anisotropies.
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TABLEAU III-III:Susceptibilités magnétiques moyennes et composan-

tes para et diamagnétiques,en unités 10—6uem CGS,

des molécules diatomiques hétéronucléaires.

AB xd x° X 8%, ,
LiH ~20,62 0,75 ~19,87 7,24
. NaH -25,99 1,33 -24,66 10,56
KH -35,50 ° 4,89 -30,61 12,23
Rbll -48,52 2,78 ~45,73 20,62
- :
FH - -9,06 1,11 -7,95 -1,40
ClH -24,04 3,32 ~20,72 -4,08
BrH -27,39 2,61 -24,78 -2,48
IH -41,35 5,18 -36,17 -6,91
co -21,04 11,40 ' -9,64 -11,09
Sio -34,97 13,28 -21,69 -13,44
' GeO -34,26 20,88 -13,38 -15,64
Sno -46,02 14,85 -31,17 -16,24

COMMENTAIRES: Ces commentaires sont valables pour Les tableaux
I11-11 et TII-111 ,xd
de La susceptibilité diamagnétique.xp est La

est La composante moyenne

composante moyenne de La susceptibilité parama-
gnétique.x est La susceptibilité magnélique moyen-
ne et'axzz est L'andisotropdie sudlvant 0Oz.
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Les mesures expérimentales des grandeurs magnétiques,comme la
susceptibilité et l'anisotropie,ne sont pas nombreuses.De plus,

la majorité des valeurs expérimentales sont déterminées en phase
gazeuse et sont souvent imprécises.Des calculs ab initio,sur de
petites molécules seulement,peuvent servir de base de comparai-
son et remplacent donc les valeurs expérimentales lorsqu'elles'
sont absentes.Dans le tableau III-IVa,nous avons reporté les -
susceptibilités magﬁétiques moyennes de quelgues molécules dia-
tomiques.A titre ae comparaison,nous avons reporté les valeurs

de Bley [71,de Boucekkine [10] et les valeurs expérimentales

quand elle sont connues. - '

Dans le procédé de Bley [7],1'auteur a négligé les ihtégrales
biélectroniques.Le tableau III-IVa montre que les valeurs obte-
nues au moyen de CNDO/2-UM sont assez proches de celles données
par Boucekkine [10].Ceci peut &tre expliqué par le fait qué.notre%
procédé ne diffeére de celui de Boucekkine que par la méthode de
résolution des équations CHF.Boucekkine utilise la méthode de
Stevens-Pitzer-Lipscomb [4] qui consiste a résoudre un systeme

de dimension N=n (n-m) .Par contre,nous utilisons le procédé
itératif,de Diercksen et McWeeny [5] pour résoudre les équations
CHF . A 1'examen du tableau III-IVa ,on peut affirmer que la mé-
thode CNDO/2-UM surestime généralement les susceptibilités dia-
magnétiques moyennes des molécules diatomiques.Nous pouvons relier
ce défaut au défaut classique de la méthode CNDO/2 qui éxageére les
potentiels d'ionisation et les énergies des orbitales moléculaires
en général.

Le tableau III-IVb est un tableau comparatif,de nos résultats avec
ceux de De La Vega et Hameka [28];pour les susceptibilités moyén~
nes et les anisotropies de quelques molécules diatomiqueé.Ce ta-
bleau montre que méme si les valeurs de X ,obtenues au moyen de
CNDO/2-UM , sont surestimées,elles reproduisent bien la variation
de cette grandeur dans une série de molécules.En effet,quand on
parcourt la série de Li2 a F, ,x diminue de Li2 a N, et augmente

pour F, . Cette variation est bien reproduite par notre méthode.

2 .
La méthode CNDO/2-UM reproduit aussi la variation ‘de széhNous

avons reporté les valeurs expérimentales,de cette grandeur,quand
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TABLEAU III-IVa: Susceptibilités diamagnétiques moyennes de

gquelques molécules diatomiques.

X Bley [7] Boucekkine CNDO/2-UM Expérience
[10] \
H, ~3,30 -6,46 -6,46 -3,9 [25]
Li2 -26,47 -64,17 -55,12 -28,9-[27]
¢2 -13,95 -24,93 -24,26 -20,5 [28]
N2 +1,52 -10, 11 ~10,49 -13,3 [25]
HF -4,97 -7,62 -7,95 -8,6 [25]
LiH -11,10 / -~ -19,87 -4,6 [26]

Commentaires: pour les deux tableaux ITI-IVa et III-IVb

- les grandeurs magnétiques sont données en
10-6 uem CGS.

TABLEAU III-IVb: Comparaison des susceptibilités magnétiques et

anisotropies obtenues au moyen de CNDO/2-UM avec.
celles obtenues par des méthodes plus élaborées.

X ax,,

_ De La Vega _ De La Vega £ s
AB CNDO/2-UM Hamekal 28] QNDO/Z UM |gamekal 281 Expérience
Li, ~55,12 -32,68 5,52 2,84 /
C, -24,26 -20,50 -4,81 0,29 /
N, -10, 49 -13,84 -15,00 -3,64 -8,6+0,3
F, -11,26 -18,58 -3,60 7,35 ;s @)
LiH ~-19, 87 -9,61 7,24 0,28 /
FH -7,95 -8,42 -1,40 7,28 /
co -9,64 -15,91 -11,09 -1,24 —8,2(§§u9

Commentaires: Pour les valeurs expérimentales,

et 30 ;

(a) voir refs 29

pour (b) voir ref. 31 .
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elles sont connues.Le Ax, ., expérimental de H, est égal a -0,55.

10—6 uem CGS [32,33]1 alors que la valeur calculée par notre métho—
de est égale & -0,95.107°
IIT-IVb on peut remarquer que la méthode CNDO/2-UM surestime les

vyem CGS.Ainsi,et a 1l'étude du tableau

anisotropies. _

Pour terminer ce paragraphe sur les molécules diatomiques,nous
avons regroupé dans le tableau III-IVc les susceptibilités magné-
tiques de quelques molécules diatomiques homonucléaires en utili-
sant la systématiéue magnétochimique additive de P.Pascal [34,35].
Une systématique magnétochimique repose sur un ensemble de valeurs
caractéristiques,d'atomes ou de liaisons,qui permettent de calcu-
ler a priori la susceptibilitégdiamagnétique d'une molécule.Ce
tableau permet de faire la remarque suivante:la'méthode CNDO/2-UM
reproduit bien la variation de 1la susceptibilité diamagnétique
obtenue,pour ces molécules,a l'aide de la systématique de Pascal. _
En conclusion de ce paragraphe sur les molécules diatomiques,nous
pouvons affirmer que La méthode CNDO/Z-UM reproduif bien La varia-
tion de y et ax,  d'une sbnie de mofécules MX Lorsque X parcourt
un proupe ou une période du tableau de Mendeleiev.les valeurs
numériques étant , elles mémes , assez surestimées.

TABLEAU III-IVc: Susceptibilités diamagnétiques de quelques molé-
cules diatomiques homonucléaires obtenues au
moyen de la systématique additive de Pascal [34]

X F, c1, 'Brz I,
CNDO/2-UM -11,26 -37,175 ~43,41 -70,58
Pascall34] -12,6 ~40,2 -61,2 -89,2

-; N2 P2 ASZ"

CNDO/2-UM -10, 49 ~36,52 -40,53
Pascall34] 11,1 -20,0 -42,0

Commentaires: x est donné en unités 10_6 uem CGS




B- MOLECULES POLYATOMIQUES CENTROSYMETRIQUES:

Nous avons étudié deux types de petites molécules centrosymétri-
ques.Le premier comporte une étude sur les molécules triatomiques
linéaires AX, (X étant un halqgéne).La deuxiéme partie porte sur
les molécules AX, planes.

Le tableau III-Va rassemble les résultats obtenus en méthode '
CNDO/2-UM,pour trois séries de molécules AX, linéaires.A 1l'éxamen
de c¢e tableau on voit aisément que,pour une série AX,, le 3 et X
augmentent en valeur absolue quand X parcourt le groupe des halo-
génes du fluor a l'iode.La variation de xd , obtenue au moyen de
CNDO/2-UM , respecte la variation de 1'électronégativ:té dans un
groupe.Ce sens de variation reste aussi valable,en valeur algébri-
que,pour xP;signalons une légére discontinuité dans la variation
de xp pour l'atome de brome.Nous avons rencontré cette disconti-
nuité pour les éléments de la quatriéme période,dans le second
chapitre de ce mémoire,dans le calcul des potentiels d'ionisation
et des énergies d'atomisation.A notre connaissance,les valeurs-
expérimentales des grandeurs magnétiques de ces molécules ne sont
pas connues.Méme la systématique de Pascal ne peut étre appliquée
3 ces molécules a cause de l'absence des parametres de Be,Mg,Ca,
Sr et Ba . Ainsi il ne nous est pas possible de faire une étude
comparative des résultats pour ce type de molécules.

Dans le tableau III-Vb nous avons regroupé les résultats obtenus
pour une série de molécules,trihalogénures de bore,centrosymétri-
ques planes.Le xd et y augmentent,en valeur absolue,quand on passe
du fluor 4 l'iode.Cette variation est en accord avec la variation
de 1'électronégativité.Dans ce tableau nous avons aussi reporté
les % , de cette série de molécules,obtenues au moyen de la systé-
matique additive de Pascal [341.Dans ce cas,non seulement les deux
ensembles de résultats varient de la méme maniere mais on peut
affirmer qu'il y a un assez bon accord entre.eux.En 1'absence de
valeurs expérimentalés,les résultats de Pascal constituent un bon
critére de comparaison puisqu'ils sont souvent trés proches des |

résultats expérimentaux.
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TABLEAU III-Va: Grandeurs magnétiques des molécules AX, linéaires

au moyen de CNDO/2-UM.

d —
AX, X x” X A%,
BeF, -27,80 7,60 -20, 20 -5,21
BeCl, -70,17 10,47 -59,70 -5,11
BeBr ~ -80, 81 10,28 ~70,53 -5,81
Bel, -112,58 15,35 -97,23 -9,99
MgF, -33,89 4,45 -29,44 -0, 11 ,
MgCl,) 75,99 11,25 64,74 0,14 ;
MgBr , ~-91,48 11,24 ~80, 24 -0,03 %
Mg, -128,06 17,83 -110,23 -4,80
CaF, -31,60 2,68 -28,92 2,03

Commentaires:

TABLEAU III-Vb: Grandeurs magnétiques des molécules AX 4 planes

au moyen de CNDO/2-UM.

10-6 uem CGS

les grandeurs magnétiques des deux tableaux sont
données en unité

d P - —
Ax3 X X X x Pascal{(a) szz
BH, -30,13 4,51 | -26,52 -15,79 2,21
BF, -35,96 15,17 -20,79 -25,90 5,96
BC1, -84,71 21,67 -63,04 -67,30 18,66
BBr, -94,83 26,99 -67,84 -98,80 28,18
BI, -137,71 34,82 }|-111,12 -140, 80 37,54

Commentaires: (a) correspond & la référence [34]
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C- MOLECULES AX2 ANGULATIRES ET AX3 PYRAMIDALES:

La géométrie de ces molécules a été optimisée dans le deuxiome
chapitre de notre mémoire.Nous avons utilisé la géométrie obtenue
par la méthode CNDO/2-U . Le tableau III-VIa rassemble les gran-
deurs magnétiques de la série AH, des éléments du groupe VI de

5 OCl2 et O3 et enfin
les résultats de la série des molécules pyramidales AH3 (A appar—

l'oxygéne , les grandeurs magnétiques de OF

tenant au groupe V du tableau perlodlque)

Dans chaque série AHn ,xd et X augmentent,en valeur absolue,quand
l'atome A parcourt 1l'un des groupes V ou VI . Le caractére parama-
gnétique augmente lui aussi dams une série AH_ , mais l'effet dia-
magnétique l'emporte sur l'effet paramagnétique pour les deux
séries AH2 et AH3 . Ce sens de variation reste valable pour OF2 et
OCl2 . On remarque cependant , pour O3 , Un caractere paramagnétique
beaucoup plus marqué que le caractére diamagnétique.La méthode
CNDO/2-UM prévoit la molécule O3 paramagnétique.

Nous avons donné le tableau III-VIb pour comparer nos resultats
avec les résultats expérimentaux [36] et les résultats théoriques
de Moccia [37] . La susceptibilité diamagnétique donnée par 1la
méthode CNDO/2-UM est en accord avec les résultats de Moccia et,
reproduit bien les résultats expérimentaux puisque l'erreur rela-
tive n'exceéde pas 13%.La méthode CNDO/2-UM reproduit moin bien

les susceptibilités paramagnétiques.Pour cette grandeur,nos résul-
tats sont comparables & ceux de Moccia sauf pour'le méthane ol la -
différence observée est trés importante.En ce qui concerne la sus-
ceptibilité moyenne,la méthode CNDO/2-UM est en assez bon accord
avec l'expérience pour HF, HZO et NH3 puisque l'erreur relative

ne dépasse pas , dans ce cas, 15% .La susceptibilitéd magnétique
moyenne du méthane est assez surestimée par notre méthode.Nous
avons déja rencontré ce défaut pour les molécules diatomiques.Une
remarque s'impose a ce niveau,ce défaut de la méthpde CNDO/25UM
prend son origine dans les solutions du systéme non;perturbé et non
dans la technique des perturbations elle méme.On retrouve les dé
fauts de CNDO/2 et CNDO/2-U dans le calcul des grandeurs magnéti-
ques. '




TABLEAU III-VIa: Méthode CNDO/2-UM appliquée aux molécules AX,

angulaires et AH3 pyramidales.
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3 —
AXn X xP X 8X,
OH2 -13,80 2,50 -11,30 1,63
SH2 -32,24 4,04 -28,20 4,51
SeH2 -35,51 4,11 -31,40 7,21
TeH2 -49,89 6,11 -43,78 7,39
_Pon -54,52 6!57 -47,95 10,52
. 1
OF2 -21,62 9,98 -11,64 11,18
OCl2 -49,02 14,@% -34,45 19,77
0, -13,19 18,20 +5,01 6,61
NHé -20,41 3,74 -16,66 4,52
PH, -41,66 5,51 -36,14 10,08
AsH3 -44,406 5,36 -39,10 13,17

TABLEAU III-VIb: Comparaison de certains résultats CNDO/2-UM avec

l'expérience.

.

d —
Molécule Méthode X Xp X
Moccia [37] -10,87 0,52 -10,35
HF CNDO/ 2-UM -9,06 1,11 -7,95
" Expérience -9, 30 0,70 -8,60
Moccia -15,47 1,14 . -14, 33
HZO CNDO/2-UM -13,80 2,50 -11,30
Expérience -14,82 1,82 -13,0
Moccia -21,77 2,55 | ~19,48
NH3 CNDO/2-UM -20,41 3,74 t -16,66
Expérience -23,38 4,68 g -18,7
Moccia -29,22 6,68 -22,54
CH4 CNDO/2-UM -29,89 1,88 -28,01
Expérience ~26,44 9,24 N -17,4

Les résultats des deux tableaux sont donnés en uni-
tés 10"6 uem CGS.Les résultats expérimentaux sont
tiréds de W.Haberditzl [36].

Commentaires:
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En conclusion sur ce paragraphe , portant sur les petites molécu-
les AH_ angulaires et pyramidales,nous pouvons affirmer que La
méthode CNDO/Z-UM reproduit bien La variation des grandeurs magné-
tiques de ces molécules Lorsque L'atome A parcouri un groupe du
tableau périodique.De plus,les valeurs cafeulles pour Les molécu-
Les HZO et NHz sont en assez bon accord avec L'expérience. Lau
susceptibilité magnétique moyenne de CH, est assez surestimée.

D- APPLICATION DE CNDO/2-UM A QUELQUES MOLECULES CONJUGUEES:

Les grandeurs magnétiques des molécules organigques conjuguées ont
été les plus étudiédes a cause de l'importance des hydrocarbures
conjugués dans l'industrie chimique.Aussi,la délocalisation des
électrons = accentue le diamagnétisme moléculaire.Nous avons,pour
celd,étudié dix composés organiques conjugués.Les trois premiers
sont l'acétyléne,l'éthyléne et le transbutadiéne.Nous avons aussi
étudié les propriétés magnétiques du benzéne,du fluorobenzéne et
du chlorobenzéne.Nous avons enfin étudié la série des p-halogéno-
anilines puisque nous avons trouvé,dans la littérature,les valeurs
expérimentales de x de cette série.

Le tableau III-VIIa rassemble les grandeurs magnétiques,de ces
composés,calculées par la méthode CNDO/2-UM.L'examen de la pre-
miére colonne de ce tableau montre que xd augmente,en valeur abso-
lue,quand on descend dans le tableau.Cette grandeur dépend du
nombre d'atomes et du nombre d'électrons mdélocalisés . C'est
ainsi que xd de C4H6 est de l'ordre de trois fois celui de C2H4
alors que le nombre d'atomes n'a que doublé au plus.La délocali-
sation des électrons du systéme m est accentuée par la présence
d'un champ magnétique.Dans un cycle benzénique,le champ magnéti-
que provoque un courant d'électrons autour du cycle,comme il le
ferait dans une spire conductrice.Ce courant de cycle crée en
retour un champ magnétique qui s'oppose a la cause{qui lui donne
naissance.La présence du noyau benzénique justifie:donc la valeur
importante du xd du benzéne.Dans la série C6H6 ’ CgHSF P C6H5Cl
la susceptibilité diamagnétique augmente.Nous pouvons interpréter

ce fait par la délocalisation supplémentaire introduite par le
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TARLEAU III-VIIa:Etude de quelques molécules organiques conjuguées
au moyen de CNDO/2-UM.

Molécule xd ‘ xF 3 AX,, F
C,H, 40,53 8,29 ~32,24 -2,67 " I
cH, -52,17 15,05 ~37,12 -13,99 N
C, H -141,93 60,10 -81,68 -58,89 1
|

C H, | -246,50 | 109,62 ~136,88 | -135,34

C HF -248,79 112,96 -135,83 -128,06

CHCL -262,28 114,70 -147,58 -119,79

i
p F-CH,NH, -308, 35 148,17 ~160,24 -179,69 |
p C-C H,NH, | -321,93 150, 86 ~171,07 -172,38 3
pBECH,NH, | -324,62 | 153,62 -171,00 | -169,33 i
p I-CH,NH, -338,24 156,69 -181,56 -166,11
TABLEAU III—VIIb:Etude,comparative des résultats CNDO/2-UM avecC
1l'expérience.
_)Z Ay
Molécule Zz
CNDO/2-UM Expérience |CNDO/2-UM Expérience

C,H, -32,24 ~-20,8 (a) -2,67 /

C,H, -37,12 -23,6 (a) -13,99 -6,0 (c)

C,H : -81,68 -40,3 (a) | -58,89 -17,95(d)

CcHg -136,88 -68,9 (b) | -135,34 -59,7 (e)

C HGF -135,83 -58,4 (9) -128,06 -58,3 (f)

CcHLCL -147,58 | -69,5 (9) -119,79 /
p F-C.H,NH, -160,24 -66,7 (h) | -179,69 /
p Cl-C H,NH, | -171,07 -76,7 (h) | -172,38 /
p Br-C H,NH, | -171,00 -85,0 (h) | -169,33 /

p I-C.H,NH, -181,56 -97,2 (h) -166,11 /

COMMENTAIRES: Les résultats sont. donnés en unité 10—6 uem CGS.
(a) valeurs expérimentales [44]1; (b) valeur exp.[45]
(c) évaluation approximative [41];(d) et (f) sont
extraites de [46]1 ;(e) tirées de [45] ;(h) et (g)
sont des valeurs expérimentales tirdes de [47]°
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doublet de 1'halogéne.Dans la série des p—halogénoanilines le xd
varie conformément a la variation de l'électronégativité des
halogenes.La susceptlblllte magnétique moyenne de ces composés
varie parallelement a xd.La susceptibilité paramagnétique , elle,
augmente quand on descend dans le tableau III-VIIa.
Le probléme de l'origine de 1'anisotropie des molécules planes
conjuguées a &té abordé par divers auteurs [36-401 au moyen de
méthodes 4d' orbitales moléculaires empiriques et SCF semiempiriques
ne tenant compte que des électrons = . Dés 1954 ,J.Hoarau (411 a
montré que le systeme  ne pouvait, 3 lui seul,rendre compte de
toute l‘anisotrople .Boucekkine [ 91 & procédé a une analyse théo-
rique détaillée des divers termgs contribuant a 1'anrsotropie de
1a molécule de benzeéne en méthode CNDO/2 Cet auteur a montré que
pour cette molécule , la contribution Ax , provenant du systéme w;
constitue la principale contribution al’ anlsotropie totale du
benzéne.Sous l'effet d'un champ magnétique les &lectrons = du 1
noyau aromatique donnent naissance a un "courant de cycle™ [42,°
43].Ce modele permet de rationaliser le diamagnétisme des compo-
sés aromatiques.Le systeme = constituant la principale contribu-
tion a 1'anisotropie,en méthode CNDO/2-UM 1le BX, diminue , en
valeur absolue,quand on passe du benzéene au fluorobenzene et au
chlorobenzeéne.En effet,la substitution d'un hydrogéne par un fluor
donne le flurobenzeéne qui possede des effets inductifs et de ré-
sonance importants mais opposes .Le fluor est tres electronégatif
et par effet inductif il attire les électrons du systeme ¢ . Dtautre
part,une des paires libres p du fluor est parallele aux orbitales
p du cycle aromathue ; ces électrons peuvent participer a la con-
jugaison. L'effet inductif du fluor 1'emporte sur 1'effet de réso-
nance [481 ,o0n dit que 1' halogéne desactlve le cycle aromatique.
I1 est donc normal que &x,, du fluorobenzene soit,en valeur abso-
lue,plus petite que celle du penzéne car le systéme = du benzéne
est plus riche en electrons que celui du fluorobenzene.Le A%, 4
du chlorobenzene est plus petit que celui du fluorobenzéne.Dans
ce cas 1' atome de chlore est moins électronégatif que le fluor
mais par contre 1'effet mésomére donneur du chlore est diminué

car le recouvrement 2p(C)—3p(C1) n'est pas tres 1mportant.Dans




Ge cas,le cycle du chlorobenzene se trouvera encore plus désacti-
vé que celui du fluorobenzeéne.Ce raisonnement reste valable pour
expliquer la diminution,en valeur absolue,de l'anisotropie quand
on passe du para fluoroaniline au paraiodoaniline.En effet, en
parcourant le groupe des halogénes du fluor a 1l'iode l'effet mé-
somere donneur de 1'halogene diminue considérablement de sorte.
qu'il est inéxistant dans le cas de 1'iode dont 1'OA 5p ne pourra

se recouvrir avec 1'OA 2p du carbone.

Dans le tableau III-VIIb nous avons comparé nos résultats avec les
résultats expérimentaux quand ils sont connus.La méthode CNDO/2-UM
reproduit bien la variation exp@rimentale de la susceptibilité mo-
yenne.Cettevgrandeur augmente,en valeur absolue,de"CZH2 a C4H6 en
méthode CNDO/2-UM et expérimentalement.La délocalisation des élec-
trons = augmente de C2H2 a C4H6 et explique ainsi cette augmenta-
tion de x .Un autre fait remarquable , est que notre méthode re-—
produit trés bien la variation de X dans la série C,H. 7 C.HF et
C6H5Cl . En effet,la susceptibilité moyenne diminue,en valeur abso-
lue,de C6H6 a CGHSF et augmente, toujours en valeur absolue,quand
on passe a C6HSC1 .Cette variation est remarquablement bien repro-
duite par la méthode CNDO/2-UM.

La susceptibilité magnétique moyenne augmente,en valeur absolue,
dans la série des para halogénoanilines.Cette variation est aussi
bien traduite par notre méthode.Il faudrait cependant signaler une
légére discontinuité pour le para bromoaniline.Ce défaut provient
de la paramétrisation des éléments de la quatriéeme période.Cette
discontinuité a déja été rencontrée,pour les énergies d'atomisa-
tion,dans le second chapitre de ce mémoire.Si la variation expé-
rimentale est bien reproduite pour x ,les valeurs calculées sont
nettement surestimées par notre méthode.Nous avons rencontré ce
défaut pour les molécules diatomiques et nous 1'avons attribué a
1a méthode CNDO/2 - CNDO/2-U qui surestime les valeurs propres.
Nous pouvons donc affirmer que La méZhode CNDO/2- UM , méme AL elle
surestime Les X ,a Le mérnite de reprodudire convenablfement La va-
niation expérimentale de cette grandeur physique dans une serdie

de molécules.Signalons que Boucekkine [11] a proposé un moyen ,
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TABLEAU III-VIIC: Rapports entre anisotropies expérimentales et
anisotropies calculées.

(szz)Exp.

(szz)Cal

Commentalres:(szz)EXp. est l'anisotropie expérimentale

(szz)Cal.

est l'anisotropie calculee par CNDO/2- UM
e | e
gui consiste 3 modifier les exposants de Slater des OA , pour
éliminer ce défaut de la méthode CNDO/2 appliquée au magnétisme
moléculaire.
Les valeurs expérimentales de 1'anisotropie ne sont pas nombreu-
ses pour permettre une étude comparative complete de cette gran-
deur . Pour les quelques valeurs expérimentales dont on dispose,
nous pouvons affirmer que la variation donnée par l'expérience
est bien reproduite par la méthode CNDO/2-UM . C'est ainsi que le
Ax,, augmente,en valeur absolue,quand on passe de C,H, acC H6 a
cause de la présence d'un systéme w plus important dans C que

dans C H de CGHG vers

C H F Cette diminution de l'anisotropie dans C H-F et qui est

. L'anisotropie diminue,en valeur absolue,
due 4 la présence du fluor qui désactive
bien traduite par la méthode CNDO/2-UM. En plus du fait que notre
méthode reproduit la variation expérimentale de l'anisotropie,le

le cycle benzeéenique est

tableau III-VIIc montre que les rapports,entre les valeurs expé-
rimentales et les valeurs théoriques,sont presque constants sauf
pour la molécule de transbutadiene.Nous devons signaler,cependant,
que.les valeurs numériques calculées pour 1'anisotropie sont , elles
aussi,assez surestimées.Le tableau III-VIIc montre que les aniso-
tropies sont réguliérement surestimées.If est donec possible de

dire que Les anisotropies calculles en méthode CNDO/2-UM sont

assez surestimées mais neproduisent bien La variation expérimentale.

.

B




4° CONCLUSIONS:

Nous avons mis au point , dans ce chapitre , une méthode CNDO/2-UM
[49] qui est l'application de la méthode CNDO/ZQU [1]1 au calcul
des grandeuré magnétiques du second ordre . La méthode CNDO/2-UM
repose sur la technique des perturbations couplée de Hartree-

Fock (CHF) proposée par Diercksen et McWeeny [51.Nous avons déve-
loppé cette théorie des perturbations couplée dans le cadre de la
méthode CNDO sur une base d'orbitales atomiques invariantes de
jauge (OAIJ) et 4 1l'approximation de London [6].Nous avons étudié,
en détail [191 et dans le cas.général,les intégrales I _ et J _
intervenant dans le calcul des susceptibilités magnétiques.Du fait
" que la paramétrisation CNDO/2-U couvre l'ensemble des éléments du
‘tableau périodique , nous avons. appliqué la méthode CNDO/2-UM a
1'étude du diamagnétisme moléculaire de 81 composés appartenant a
des familles différentes ( 31 molécules diatomiques homonucléaires,
12 molécules diatomiques hétéronucléaires, 11 molécules AX, linéai-
res , 5 molécules AX3 planes , 8 molécules AX2 angulaires , 3 molécu-
les AX3 pyramidales ,CH4 et 10 composés organiques conjugués plans).
La méthode CNDO/2-UM reproduit convenablement la variation de la
susceptibilité moyenne et de l'anisotropie de chaque série MX lors-
que X parcourt un groupe ou une période du tableau de Mendeleiev..
De plus, les valeurs numériques calculées pour les molécules H,0

et NH3 sont én assez bon accord avec 1l'expérience.Pour les autres
composés étudiés , notre méthode surestime généralement , les gran-
deurs magnétiques x et AX,, calculées.Nous avons cependant cons-
taté , au cours de cette étude , que la méthode CNDO/2-UM surestime

de maniére assez réguliére les susceptibilités et les anisotropies.
Ce défaut n'est pas attribuable & la technique des perturbations
elle-méme mais & la paramétrisation CNDO/2 CNDO/2-U . I1 est possi-
ble d'améliorer les résultats de notre méthode en utilisant le
procédé proposé par Boucekkine [11]1 et qui consiste a modifier les
exposants de Slater des OA.Sur le plan technique,notre méthode ne
nécessite pas le stockage,en mémoire de l'ordinateur,de la matrice

de dimension 32 ol n est le nombre d'OAIJ de base.En effet, la
4
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technique des perturbations couplée de Stevens-Pitzer-Lipscomb [4]
et qui a &té utilisée par Bley et Boucekkine nécessite la tésolu—
tion d'un systéme linéaire de dimension N =n (n?—m) ,n étant la
dimension de la base et m le nombre de niveaux doublement occupés.
La méthode CNDO/2-UM peut 8tre appliquée,pour un méme ordinateur,
3 des composés plus volumineux que ceux pouvant 8tre traités par
la technique CHF de Stevens-Pitzer-Lipscomb.De plus la méthode que
nous proposons est itérative mais de convergence rapide . L'étude
du .diamagnétisme de la molécule de benzene dure 15 a 20 mn sur

un IBM 370-148 suivant le test de convergence que 1'on se fixe.
Nous avons pu étudier la sérig des para halogénoanilines dont la
dimension de la base est n==§é . Le temps de calcul pour chacpn

de ces composés est 26 mn cpu .Notre méthode est donc rapide et

ne nécessite pas une grande mémoire d'ordinateur.

t
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IV - CONCLUSION GENERALE

Nous avons mis au point et décrit un procédé simple permettant

a' etendre 3 un atome quelconque du tableau perlodlque de Mende-
leiev la paramétrisation CNDO/2 de Pople-Santry-Segal et celle
proposee par Clack pour les éléments de trans¢tlon .Selon notre
procede.les parametres gRet_xrr d'un atome quelconque,peuvent étre
déterminés,a partir de 1'électronégativité de Pauling , au moyen

de formules simples.Pour établir ces formules,nous nous sommes
laissés guider par le fait que la périodicité des propriétés
atomiques se reflete au niveauggoléculaire.si,par exemple,un ato-
me X inclus dans une molécule parcourt un groupe du tableau pério-
dique,sans que la topologie moléculaire change,leé propriétés mo-
léculaires manifesteront une certaine tendance a suivre les varia-
tions des propriétés de l'atome X . Pour qu'une méthode semiempiri-
que décrive correctement une telle situation , il est nécessaire
que les parametres atomiques intervenant dans cette méthode varient
conformément a la loi périodique , le long des groupes et des pé-
riodes du tableau de Mendeleiev . Ces paramétres devraient donc
pouvoir s'exprimer en fonction d'une variable traduisant directe-
ment la périodicité des propriétés atomiques . L'électronégativité
de Pauling constitue une telle variable .C'est la raison pour la-
quelle nous avons cherché a exprimer les parametres ﬁﬁ et X, en
fonction des électronégativités .

Nous avons pu montrer qu'il était possible d'étendre la méthode
CNDO/2 aux complexes des éléments de transition sans rien changer
au formalisme classique de Pople-Santry-Segal . I1 suffit pour cela
de traiter formellement les sous-couches (n-1)dX et nsY,d'un é1lé-
ment de transition , comme deux atomes fictifs centrés sur le méme
noyau de 1'atome de transition . Ce formalisme des "atomes fictifs"
nous a grandement facilité la programmation F@PRTRAN de la méthode

CNDO/2-U décrite dans le deuxiéme chapitre de ce mémoire.

La méthode CNDO/2-U a été appliquée a cent molécules de types tres

divers ; pour chaque composé traité,nous avons optimisé la géométrie.




.

I'ensemble des composés traités contient quarante huit (48) molé-
cules diatomiques , quarante deux (42) molécules polyatomiques de

petite dimension et dix (10) complexes des éléments de transition.

on peut affirmer que , de fagon générale , la méthode CNDO/2-U donne
d'assez bons résultats pour les longueurs de liaison , les angles

de valence , les distributions de charges et les moments dipolaires.
Les constantes de force , les potentiels d'ionisation et les éner-
gies d'atomisation sont , par contre , assez nettement surestimés.
Les tendances dque ﬁous venons d'esquisser sont vraies aussi bien
pour les molécules formées par des atomes des groupes principaux
(IA jusqu'a VIIA) que pour les complexes des éléments de transi-
tion . Nous avons pu vérifier ,dé fagon extensive , que les grandeurs
calculées au moyen de CNDO/2-U varient de fagon convenable le long
des lignes et des colonnes du tableau périodique.Cela revient a
dire qu'il existe d'assez bonnes correlations entre les grandeurs
expérimentales et les grandeurs théoriques . Dans ces conditions ,
ces grandeurs théoriques peuvent présenter un véritable intérét
pour la description physicochimique méme si , par rapport aux va-
leurs expérimentales , elles sont nettement surestimées . Par exem-
'ple , bien que les énergies d'atomisation.calculées soient beaucoup
trop grandes , la méthode CNDO/2-U , en accord avec l'expérience ,
attribue a la conformation tétraédrique de FeClz_ une plus grande

stabilité qu'a la conformation plane .

Un certain nombre de questions , posées par cette partie de notre
mémoire , restent a approfondir . En premier lieu, il serait bon
d'éxaminer , de plus prés , le procédé servant a calculer les répul-
sions nucléaires dans le cadre CNDO/2 . Il semble,en effet,qu'une
grande partie des difficultés de cette méthode provienne d'une
mauvaise évaluation de ces répulsions . I1 semble bien que l'appro-
ximation qui consiste & prendre une charge nucléaire effective
égale , en valeur absolue , au nombre d'électrons de: valence , ne soit
pas trés réaliste . Cette approximation conduit & des répulsions
nucléaires trop faibles , ce qui entraine en particulier une forte

surestimation des énergies d'atomisation . Un procédé analogue a
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celul des pseudopotentlelo (Ph.Durand et J.C.Barthelat-Localisa-
tion and delocalisation in quantum chemistry , vol.I1 , E4.O. Chal—
vet,R.Daudel, S.piner et J.P.Malrieu,D.Reidel, Dordrecht Holland,
1976,pp .90 3 125 )serait certainement préférable.

L'intérét de la méthode CNDO/2-U réside d'une part dans sa rela-
tive simplicité et d'autre part dans le fait qu'elle possede une
applicabilité tout & fait générale . Le temps de calcul et la place
mémoire d'ordinateur sont avec CNDO/2-U ,trés inférieurs a ceux
nécessités par les méthodes de type ab-initio . La méthode que nous
proposons présehtera un réel intérét en physicochimie , chaque fdis
qu'il s'agira de comparer lesspropriétés de plusieurs systemes
moléculaires sans s'attacher spécialement aux valeurs numériques
des diverses observables . Elle devrait &tre également utile dans
les domaines de la physicochimie encore peu exploités , du point

de vue quantique . De par sa relative simplicité , CNDO/2-U devrait
alors constituer un bon procédé de premiere approche et un bon
outil pour le chimiste . Nous avons , pour cela publié le programme
FGRTRAN de la méthode CNDO/2-U au QCPE { Quantum Chemistry Pro-

gram Exchange ) .

Dans la deuxiéme partie de notre travail,nous avons adapté la
méthode CNDO/2-U & 1'étude du diamagnétisme moléculaire.En présen-
ce d"un champ magnétique , la matrice densité d'un systéme molécu-
laire perturbé dépend du champ magnétique . Ce couplage entre le
hamiltonien du systéme et ses vecteurs propres conduit aux équa—
tions , non linéaires , de Hartree-Fock—-Roothaan (HFR) .Nous avons
utilisé la technique des perturbations couplée de Har tree-Fock
(CHF) proposée par Diercksen et McWeeny . Cette technique consiste'
a résoudre les équations HFR, non linéaires , par un processus
itératif.

L'invariance des équations HFR , par rapport au choix de l'origine,
étant détruite par la présence du champ magnétique , les orbitales
atomiques invariantes de jauge (OAIJ) ont été utilisées afin de
rétablir cette invariance . Nous avons développé , en détail , cette

théorie des perturbations couplée dans le cadre du recouvrement
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1 nul (RDN) sur une base d'OAIJ et a l'approximation

différentie
de London . Nous avons étudié et programmé , dans le cas général ,

les intégrales IrS et Jrs intervenant dans le calcul des suscep-
tibilités magnétiques et des anisotropies . Ces intégrales ont été
ramenées , par des transformations appropriées , a des intégrales

de type recouvrement . Nous avons donné le nom CNDO/2-UM a cette
adaptation de la méthode CNDO/2-U a 1l'étude du diamagnétisme mo-
léculaire .

pu fait que la paramétrisation CNDO/2-U couvre 1l'ensemble des
é1éments du tableau périodique , nous avons appliqué la méthode
CNDO/2-UM a 1'étude du diamagnétisme moléculaire de quatre vingt
et un (81) composés chimiques &@Ppartenant a des familles diffé-
rentes . L'ensemble des composés traités contient quarante trois
(43) molécules diatomiques , vingt huit (28) molécules polyatomi-
ques minérales et dix (10) compésés organiques conjugués plans .

De fagon générale , on peut affirmer que la méthode CNDO/2-UM re-
produit convenablement la variation de la susceptibilité magnéti- .
que moyenne et de l'anisotropie de chaque série MX lorsque 1'élé-
ment X parcourt un groupe ou une période du tableau de Mendeleiev.
De plus , les valeurs numériques calculées pour les grandeurs ma-
gnétiques des molécules H,0 et NH, sont en assez bon accord avec
les résultats expérimentaux . Pour les autres composés étudiés ,
notre méthode surestime généralement les grandeurs magnetiques X
et ax,, calculées. Nous avons cependant constaté , au cours de cette
étude , que la méthode CNDO/2-UM surestime de maniere assez régu-
liére les susceptibilités et les anisotropies . Ce défaut n'est pas
attribuable & la technique des perturbations elle-méme mais a la
paramétrisation CNDO/2 et CNDO/2-U qui , comme on vient de le voir,
surestime les potentiels d'ionisation et les énergies d'atomisation.
Nous avons 1l'intention d'utiliser le procédé de Boucekkine qui
permet d'éliminer ce défaut.En effet , cet auteur a montré qu'il
était possible de modifier les exposants de Slater des OA pour
améliorer les résultats obtenus en méthode CNDO/2 ;les résultats
ainsi obtenus pour x d'une série de cycles conjugués plans sont

tres proches de l'expérience ( erreur inférieure a 9%).
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Malgré l'écart éxistant entre nos valeurs théoriques et l'expé-
rience , 1' ensemble de nos résultats , rassemblés , classés et dis-
cutés constituera , sans doute , une base de travail pour les recher-
ches effectuées dans le domaine du diamagnétisme moléculaire . De
plus la méthode CNDO/2-UM a le mérite d'étre applicable a 1'étude,
du diamagnétisme moléculaire , de composés tres divers .

sur le plan technique , notre programme CNDO/2-UM n'occupe pas
peaucoup de place mémoire sur ordinateur . La technique des pertur-
pations couplée de Stevens-Pitzer-Lipscomb et qui a été utilisée
par Bley et Boucekkine , indépendamment , nécessite la résolution
d'un systeme linéaire de dlmen51on N=n(n-m) oun est la dimen-
sion de la base et m le nombre g%orbltales moléculaires doublement

2

occupées . Ce procede , SPL , nécessite la memorloatlon des -% 81é-

ments du systéme a résoudre (N=450 pour la molecule de benzeéne) .

Notre méthode est par contre itérative mais de convergence rapide.
L'étude du diamagnétisme de la molécule de benzéne dure 15 a 20 mn
cpu sur un ordinateur IBM 370-148 suivant le test de convergence

que l'on se fixe .

Les perspectives de ce travail sont diverses . En premier lieu, il
serait possible d'introduire le procédé de Boucekkine , qui consis-
te & modifier les exposants de Slater des OA, afin d'améliorer les
résultats de la méthode CNDO/2-UM . Il est également dans notre
intention d'adapter la méthode CNDO/2-U 3 1'étude des propriétés
électriques des systémes moléculaires . Nous avons également 1'in-
tention de reformuler CNDO/2-U et CNDO/2-UM en localisant les
orbitales ¢ sur les liaisons chimiques effectives et sur les dou-
blets nonliants , les orbitales = restant délocalisées . Les méthodes
CNDO/2-ULD et CNDO/2-UMLD que l'on obtiendra ainsi constitueront
une extension directe de la méthode CNDO/2-LD développée par J.
Gayoso . Ces deux méthodes , CNDO/2-ULD et CNDO/2-UMLD , peuvent
étre programmées sur un micro ordinateur et seront ainsi a la por-
tée de tout chimiste .
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